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!     lieber   das   Verhalten    des   Stickstoffs   bei 
dem  Respirationsprocesse. 

Von 
M*  JP.  Marchana. 

Erster  Theil. 

Vorgetragen  in  der  natnrforschenden  Gesellschaft  zu  Halle,   im  Jttnl 
1845,  mit  einigen  späteren  Zusätzen. 

Die  chemischen  Erscheinungen,  welche  der  Respirations" 
process  darbietet,  bestehen  zum  Theil  in  den  Veränderungen, 
welche  das  Blut,  zum  Theil  in  denen,  welche  die  respirirte*  Luft ' 
erleidet.  Trotz  den  imendlichen  Bemühungen,  welche  die  Che- 
miker und  Physiologen  diesem  wichtigen  Gegenstande  mit  gröss- 
ter  Beharrlichkeit  gewidmet  haben,  sind  eine  Menge  von  Fragen 
eben  nur  angeregt;  weit  entfernt,  gelöst  zu  sein,  haben  sie  nicht 
selten  nur  ihre  Wichtigkeit  erkennen  lassen  und  den  Naturfor- 
^    scher  um  so  mehr  aufgefordert,  zu  ihrer  Lösung  beizutragen. 

Unter  diesen  unerledigten  Fragen  ist  nicht  die  unwiöhtigste, 
welches  das  Verhalten  des  Stickstoffs  in  dem  Respirätionspro- 
cesse  sei?  Wird  derselbe  vom  thierischen  Organismus  aus  der 
Luft  absorbirt  und  in  eine  chemische  Verbindung  übergeführt? 
Wird  derselbe  aus  dem  Organismus  ausgeschieden,  in  welcher 
Form  und  auf  welchem  Wege?  Welchen  Einfluss  hat  die  Mi- 
schung der  Nahrungsmittel  auf  diese  Verhältnisse?  oder  ist  der 
Stickstoff  wirklich  so  völlig  indifferent,  wie  von  den  meisten 
Physiologen  und  Chemikern  angenommen  wird? 

Alle  diese  Fragen  sind  bejaht  und  verneint  worden,  obwohl 
unterstützt  mit  verschiedenen  gewichtigen  Gründen. 
Journ.  f.  prakt.  Chemie,  XLIV.    1.  V 


2        Marohand:  Ueber  da» Verhalten  des  Stickstoffs 

Priestley,  Davy,  Henderson*),  Pfaff,  Thomsom 
u.  A.  nahmen  eine  beträchtliche  Stickstoff- Absorption  an; 
H.  Dayy  glaubte  aus  seinen  Versuchen  schliessen  zu  müssen, 
die  Menge  des  absorbu*ten  Stickstoffs  stehe  gegen  den  absorbir— 
ten  Sauerstoff  im  Verhältniss  wie  1 :  10,  bei  der  Respiration  des 
Menschen.  A.  t.  Humboldt  und  Proven^al  meinten  im 
ihren  Versuchen  gefunden  zu  haben,  dass  die  Fische  halb  s<^ 
viel  Stickstoff  aus  der  im  Wasser  absorbirten  Luft  aufnähmem 
als  Sauerstoff**). 

Hermann  in  Moskau  fand  später,  entgegen  den  Versuchea 
von  Lassaigne  und  Yvart***),  dass  der  Stickstoff  von  den 
Thieren  gasf5nnig  ausgehaucht,  oder  aus  der  Luft  absorbirt 
Virerden  könne,  je  nachdem  die  Nahrungsmittel  einen  Ueberschuss 
oder  einen  Mangel  davon  zeigten  ♦♦♦♦). 

Lavoisier  und  Seguin  nahmen  eine  Unveränderlichkeit 
des  Stickstoffs  an,  vyährend  namentlich  Nysten,  Despretzf) 
und  Dulongtf)  eine  Ausscheidung  nachwiesen. 

Der  Werth  dieser  Untersuchungen  ist  ein  sehr  ungleicher; 
sie  sind  meistens  auf  eudiometrische  Methoden  basirt,  deren  Un- 
^gmiauigkeit  jetzt  allgemein  anerkannt  ist,  und  es  können  vielleicht 
nur  mdk  die  beiden  letzteren  unsere  Aui&nerksamkeit  in  An- 
spruch nehmen« 

Die  Untersuchungen,  welche  in  neuester  Zeit  über  die 
Respiration  angestellt  sind,  haben  sich  auch  mit  diesem  Puncte 
wesentlich  beschäftigt. 

Die  Frage  ist  von  zwei  Seiten  aufge£asst  worden,  indem  ein 
M«}  die  Lungenrespiration  allein,  ein  Mal  mit  dieser  die  ganze 


*)  Gilberfs  Ann.  Bd.  XIX,  S.  417. 

**)  Schweigger's  Journ.  Bd.  I,  avs  den  Mem*  de  ia  Societe 
^PArceuUj  Tom.  IL 

***)  Journ,  de  ckim.  med.  Tom,  X,  p.  449. 

****)  Poggendorffs  Annale«,  Bd.  XXXII,  S.  ;^96. 

f )  Rechercbes  experimentales  sur  les  causes  de  la  chaleur  ani^ 
mäh'    AmuOes  de  Chim,  et  de  Vhys,  Tom,  XXVI,  p,  887. 

ff)  Sur  la  chaleur  animale.  Berz.  Jahresbericht  IV,  S.  215. 
AtmaUs  de  CHm.  et  de  fhps.  d.  Sir.,  Tom.  Ij  p.  441.  Diese  Abhand- 
lottg,  bereits  l%^t  im  der  Acuddmie  det  sciencea  gelesen,  wurde  erst 
19  Jalire  später,  nack  Dnloag's  Tede,  gedruckt. 
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Perspiration  mit  in  Betracht  gezogen  ist.  Die  Lnngeiirespiration 
iä  nnr  bei  dem  Menschen  genauer  untersucht  worden  *)j  woge- 
gen die  Perspirationserscheinungen  fast  nur  bei  den  Thieren 
studirt  worden  sind,  denn  Scharling's  Versuche  über  die 
Respiration  (und  Perspiration)  des  Menschefn  bezieben  rieh  mir 
auf  die  Exhalation  der  Kohlensäure,  deren  Menge  unter  den 
verschiedenen  Umständen  bestimmt  wurde. 

Unter  den  Versuchen  über  die  Lungenrespiration  des  Men- 
schen sind  die  vollständigsten,  wenigstens  in  einer  gewissen  Be- 
ziehung, die  oftmals  besprochenen  von  Brunner  und  Valen- 
tin**).  Aus  dieser  fleissigen  Arbeit  ziehen  die  Verfasser  dnige 
Schlüsse,  welche  nicht  allgemein  angenommen  sind«     Es  soll 
hier  nicht  die  häufig  behandelte  Diffusionsfrage  in  näher«  Erör- 
terung gezogen  werden,  welche  von  allen  Physiologen,  Chemi- 
l(em  und  Physikern ,  die  sich  darüber  geäussert  haben ,  verwor- 
fen worden  ist,  was  jedoch  Valentin   durchaus  nicht  hindert, 
sie  als  völlig  erwiesen  und   begründet  anzusehen;   es  soll  hier 
nur  darauf  hmgewiesen  werden,  dass  man  auch  in  anderer  Be- 
ziehung Schlüsse   aus  den  Versuchen  gezogen,    zu  denen    sie 
nicht  die  Basis  gewähren.    Valentin  und  Brunner  haben  die 
Zusammensetzung  der  eingeathmeten  Luft  untersucht,   eben  so 
die  der  ausgeathmeten  Luft,    und  haben  über,;  die  Zusammen- 
setzung der  letzteren  die  genauesten  Angaben  gemacht,  die  wir 
bisher  besassen.    Abgesehen  vom  Wassergehalt   der    ausgeath- 
meten Luft,  der  nicht  bestimmt  worden  und,  nicht  ganz  richtig, 
dem  Sättigungsgrade  gleichgesetzt  ist,  wurde  das  relative  Ver- 
hältniss  der  Hauptbestandtheile  der  Luft  bestimmt;  man  lernte 
mit  Schärfe  nicht  allein  die  Menge  der  Kohlensäure  darin  ken- 
nen,   sondern  auch  die   des  Sauerstoff^   und  folglich   auch  die 
des  Stickstoffs. 

Das  unmittelbare  Besultat,  welches  die  Versuche  geben,  lässt 
sich  in  wenigen  Zahlen  ausdrücken,  ohne  dass  es  möglich  wäre, 
den  allergeringsten  Schhiss  daran  zu  knüpfen. 


*)  Ny Stents  Versuche  sind  leider  naeh  einer  zu  wenig  genauen 
Methode  angestellt,  als  dass  sie  wesentlich  mitzählen  dürften.  Be*- 
cherches  de  Physiologie  et  Chimie  pathologique,  Par.  ±811. 

*»)  Kos  er  «nd  Wunderliches  Vierteljahresaohrift,  Bd,II,  S*372. 
Auch  Valentin's  Physiologie,  Bd.  I,  S.  WG.  S,  Aufl. 
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Die  eingeathmete  Luft  besteht    in  100  Vol.    durchschnitt- 

heb  aus: 

20,815  Th.  Sauerstoff, 
79,185    „    Stickstoif; 

die  ausgeatfamete  Luft  durchschnittlich  aus : 

4,65  Vol.  Kohlensäure, 
15,06    „     Sauerstoff, 
80,29    „     Stickstoff 


100,00. 

Valentin  wendet  hierbei  verschiedene  Berechnungsmetho- 
den an,  indem  er  ein  Mal  die  Luftmenge,  die  analysirt  ist,  als 
die  Einheit  (=  100)  setzt,  natürlich  die  einzige  Methode,  welche . 
angewendet  werden  kann,  und  indem  er  das  andere  Mal  die 
ausgeathmete  Stickstof&nenge  =  79,185  setzt  (gleich  der  in  der 
emgeathmeten  Luft),  woraus  sich  etwas  andere  Zahlen  für  Koh- 
lensäure und  Sauerstoff  ergehen,  woraus  aber  unwiderleglich 
folgt,  das8  der  Stickstoff  bei  der  Respiratiün  unverändert 
bleibt  (!)♦). 

Alle  Schlüsse,  welche  aus  diesem,  oben  angeführten,  ein- 
fachen Zahlenresultat  gezogen  sind,  über  die  Veränderung,  welche 
die  eingeathmete  Luft  erlitten  habe,  nach  welchem  Gesetz  die 
Kohlensäure  den  entschwundenen  Sauerstoff  ersetzt  habe,  auf 
eine  wie  Tollständige  Weise  die  Menge  des  Stickstoffs  dieselbe 
geblieben  sei,  alle  diese  Schlüsse  sind  jedoch  in  der  That  völlig 
Täuschungen,  obwohl  sie  ohne  Zweifel  bona  fide  ausgesprochen 
sind  und  daher  von  fast  Jedermann  auch  bona  fide  angenom- 
men worden  sind  **). 

Um  nämlich  die  Veränderung  beurtheilen  zu  können,  welche 
die  Luft  erlitten  hat,  während  sie  ein-  und  ausgeathmet  wurde, 


*)  Vergleiche  übrigens  Volkmann's  Streifziige  im  Gebiete  der 
exacten  Physiologie;  eine  Streitschrift  gegen  Hrn.  Prof,  G.  Valentin. 
Leipzig,  1847. 

**)  Bei  früheren  Gelegenheiten,  und  dann  in  meinem  Lehrbuch  der 

physiologischen  Chemie,  habe  ich  mich  gleichfalls  durch  die  Resultate 

««"sehen  lassen  und  auf  die  Folgerungen  ein  grösseres  Gewicht  gelegt, 

bei  einer   scharfen  Prüfung   hätte  geschehen  dürfen.     Vierer  dt 

sind  auf  dieselbe  Weise  im  Irrthum  begriffen  gewesen,  indem  sie 

in*s    Schlüsse   zu   den    ihrigen    machten    und   Erscheinungen 

"Hheilten,  welche  durchaus  keinen  Zusammenhang  mit  den 

iden  Versuchen  hatten. 
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iatte  zunächst  die  Menge  der  etn^  und  ausgeathmeien  Luft 
genau  bestimmt  werden  müssen.  Aus  dem  rehÜTen  Yertiäit- 
Diss  der  Bestandtheile  ist  sonst  durchaus  nichts  zu  erfahren« 

Um  die  Auseinandersetzung  möglichst  kurz  zu  machen  und 
jeder  Einwendung  dagegen  möglichst  zu  begegnen,  wird  am 
Lasten  ein  sehr  einfaches  Beispiel  dienen: 

Es  habe  Jemand  Gold-  und  Silberstücke  und  wolle  letztere 
gegen  Kupferstücke  %um  Theii  umtauschen.  >  Er  giebt  einem 
Zweiten  zu  diesem  Ende  20  Goldstücke  und  10  Silberstöcke. 

Yon  den  Kupferstücken  gelten  sechs  so  viel  wie  ein  Silber- 
Stück.  Der  Zweite  stattet  Jenem  10  Goldstücke,  4  Silberstücke  und 
6  Kupferstücke  zurück,  und  dieser  ist  im  guten  Glauben,  einen 
ehrlichen  Handel  gemacht  zu  haben.  Sechs  Kupferstücke  sind 
so  viel  werth  wie  ein  Silberstück,  er  ist  also  im  Besitz  von  5 
Silberstücken,  oder  dem  Aequivalent;  er  besass  früher  noch  ein 
Mal  so  yiel  Goldstücke  als  Silberstücke;  noch  jetzt  hat  er  auf  5 
Slbers^cke,  oder  deren  Aequivalent,  10  Goldstücke,  und  somit 
hat  sich  in  seinem  Vermögen  nichts  geändert 

Der  Stickstoff  reprasentirt  in  obiger  Rechnung  die  Gold- 
stücke, der  Sauerstoff  die  Silberstücke  und  die  Kohlensäure  die 
Kupferstücke.  Die  yerschwundenen  Goldstücke  kann  .  der  arme 
Betrogene  eben  so  wenig  zählen,  wie  wir  den  yerschwundenen 
Stickstoff,  denn  er  hat  leider  vorher  vergessen  ihre  Anzahl  zu 
zählen  (oder  sein  Volumen  zu  messen),  er  hat  sich  unglück- 
licher Weise  nur  damit  begnügt  zu  merken,  auf  wie  viel  Silber- 
stücke immer  ein  Goldstück  komme.  —  Ich  glaube  nicht,  dass 
die  Anwendung  auf  vorUegenden  Fall  näher  erörtert  zu  werden 
braucht.  Ich  kann  nur  wiederholen,  dass  alle  Schlüsse,  welche 
gezogen  sind,  ihrer.  Hauptbasis  ermangeln'*'). 

Aus  den  Brunner  -  Valentin'schen  Versuchen  folgt 
nichts  für  die  Unveränderlichkeit  des  Stickstoffs  bei  der  Lungen- 
respiration, aber  auch  nichts  gegen  dieselbe.    . 

Anders  verhält  es  sich  mit  der  Stickstoffausscheidung  durch 
die  Perspiration.  Diese  Untersuchung,  vorzugsweise  durch  Bous- 
singault  angeregt  und  ausgeführt,  hat  zu  einem  allgemein  wich- 


*)  Dass  damit  auch  die  Basis  für  den  Beweis  des  Diffnsioiugesetzes 
gäozlich  zusammenstürzt  nnd  diess  somit  keiner  weiteren  Wideriegnng 
bedarf. 
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tigeii  RedultaV  geföhrt:  fioudsingault  stellte  seine  Versuche 
zunächst  aus  dem  ökonomischen  Gesichtspuncte  an.  Man  nahm 
gewöhalich  aUj  dass  die  gabxe  Menge  des  Stickstoffs  im  Futter 
bei  nichi  za  mistendien  und  ausgewachsenen  Thieren  in  die  Ex- 
cremenhr  übergehe  /und  auf  diede  Weise  dem  Boden  und  der 
Vegetation  zurückgegeben  werde. 

Bei  den  yergleichenden  Analysen  über  die  Zusammensetzung 
des  Futters  der  Pferde  and  der  Kuh  und  denen  ihrer  Secretio- 
nen.  fand  fio  US  sing ault,  dass  ein  Theil  des  durch  die  Nah- 
rung aufgenenmienen  Stickstoffs  nicht  in  den  Secreten  wieder 
^funden  werde«  Es  geht  derselbe  dem  Boden,  wenigstens  un- 
mittelbar, verloren  *)w  Mit  grösserer  Sicherheit  und  Genauigkeit 
Kess  sich  dieselbe  Frdige  bei  einem  kleinern  Thiere,  einer  Tur- 
teltaube, lösdn;  das  Resultat  war  dasselbe '^*). 

Hierbdi  konnte  natürlich  nicht  entschieden  werden,  in  welcher 
Form  und  Verbindung  der  Sticksto£r  ausgeschieden  würde,  ob 
als  Gas,  oder  als  Anmiomak,  oder  in  einer  andern,  flüchtigen, 
stickstoffhaltigen  Verbindung;  eben  so  wenig,  ob  die  Ausschei- 
dung durch  die  Lungen >  den  Darmcanal  oder  durch  das  Haut- 
system ^olge.  B^eits  früher  habe  ich  auf  die  Unwahrschein- 
licfakeit  aufm^*ksam  gemacht,  dass  freier  Stickstoff  durch  die 
Lungen  ausgeschieden  werde  ***) ,  d.  h,  dass  aus  diesen  eine 
grössere  Mengei  von  Stickstoff  austr^e,  als  eintrete;  auch  glaubte 
ich  keine  bemeriibare  Stickstoifausscheidung  durch  die  Haut  an- 
nditnen eü  dürfen.  Milne  Edwards****)  hat  angenommen,  das 
Blut  enthalte  gasfBrnägen  Stickstoff  und  habe  das  Vermögen,  den- 
selben einzttsaiogen  und  auszuhauchen;  und  je  nachdem  das 
EiM  odiH*  das  Andere  im  Uebermaasse  einträfe,  so  müsste  eine 
Absorption  oder  eine  Exhalation  stattfinden.  Berzelius  be- 
mi^rkt  hierzu,,  es  sei  ungereimt  anzunehmen,  dass  das  Blut  auf 
derselben  Stelle  Stickgas  aufnehme  und  abdunste ;  geschieht  die 
Absorption  und    die  Exhalation  jedoch  aiuf  verschiedenen  Stellen, 


*y  Annales  de  CHm,  et  de  Phys,  Tom.  LXXty  p.  113. 

'^*)  Dies.  Joum,  Bd,  XXXffl,  S.  173.  Bd.  XXXV,  S.  402. 

***)  Ebend.  Bd.  XXXffl,  S.  135. 

''***)  IMe  ^ur  rewhmMi»»  tt  Vaba^rptiou  de  Vaxote  dans  la 
reBpiramik. .  Am.  de  Chm.  et  de  Pkye.  Tom.  XXU,  p.  35,  Darüber 
auch  Berzelius  Jahresbericht  IV,  S.  217. 
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80  fragt  man  billig,  welche  Steile  ist  absorbirend  und  welche 
exbalirend?  Was  könnte  die  Ursache  dieser  Verschiedenheit  sein^ 
und  wie  könnte  diese  bewiesen  werden? 

Wenn  gleich  in  der  That  durch  die  Edwards*sche  Vor- 

ßtelluDg  nichts  gefördert  wird,   so  ist  sie  doch  durchaus  richtig« 

Dass   im  Blute   Stickstoff  enthalten  sei,    ist   keine  Frage  mehr; 

sdne  Gegenwart   folgte  bereits    aus  den  Versuchen  von  Allen 

und  Pepys,    welche   fanden,    dass  Meerschweinchen    in  einer 

Lolt  aus  1  Th.  Sauerstoff  und  4  Th.  Wasserstoff  ihr  Mehrfaches 

an  Volumen  Stickgas  aushauchten,  es  folgte  aus  ähnlichen  Ver*" 

suchen  mit  Fröschen    und   endlich  aus  directen  Untersuchungen 

fiber  die  im  Blute  enthalteien  Gase*).    Wenn  man  durch  Blut, 

welches  dieses  Gas  nicht  enthielte,  Luft  hindurch  Idtete,  so  würde 

natürlich  Stickstoff  aufgenommen  werden ;  würde  eine  andere  Gas- 

ut,  z.  B.  Wasserstoff,  darauf  hindurch  geleitet,    so  würde  der 

Stickstoff  ausgetrieben    und   durch  Wasserstoff  ersetzt  werden; 

würde  Stickstoff  hindurch  geleitet,   so  würde  das  eintretende  Gas 

das  darin  aufgelöste  austreiben,    um    selbst  gelöst   und  darauf 

ausgetrieben  zu  werden.    Es  würde  eine  reine  Verdrängungser-* 

Bcheinung  sein. 

Wenn  gleich  bei  der  Respiration  die  eingeathmete  Luft  nicht 
gerade  durch  das  Blut  hindurch  geleitet  und  damit  geschüttelt 
wird,  so  wird  die  mechanische  Reaction  doch  eine  sehr  Ähnliche 
sein ,  ob  sie  sich  gleich  nicht  nachweisen  lasst,  aber  auch  nicht 
nachgewiesen  zu  werden  braucht. 

In  Versuchen,  welche  ich  an  Thieren  und  Menschen  ange* 
stellt  habe,  ähnlich  den  Ton  Boussingault  ausgeführten,  und 
die  ich  im  zweiten  Theile  dieser  Abhandlung  mittfaeilen  werde, 
fand  ich,  dass  die  Stickstoffmenge  in  den  Secretionen  immer 
kleiner  sei  als  die  in  den  Nahrungsmitteln,  welche  von  den  In- 
dividuen genossen  würden.  Die  Form,  in  welcher  dieser  Stidk- 
Stoffgehalt  entweicht,  ist,  wie  ich  früher  bereits  angedeutet,  mei- 
ner Meinung  nach  eine  doppelte:  Ammoniak  und  Stickstoffgas« 
Jenes  wird  durch  die  Lunge,  die  Haut  und  den  Darmcanal,  dieses 
durch  den  Darmcanal  vorzugsweise  ausgesdueden  ^*), 


'*'}  Magnus,    über   die  im  Blute   enthaltenen   Gase.    Poggend. 
Aiinalen,  fid.  XL,  S.  5S3. 

**)  Dies.  Journ.  Bd.  XXXffl,  S.  136. 
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Gegen  diese  meine  Annahme  hat  sich  besonders  Yierordl 
^n  seiner  trefinichen  Monographie  über  die  Respiration  ausge- 
sprochen *),  indem  er  sich  dahin  äussert,  die  Stickstoffausscheidung 
durch  die  Lungen  bleibe  eine  unläugbare  Thatsache,  Eine 
Thatsache  ist  sie  für  uns  bis  zu  diesem  Augenblick  nicht; 
nur  eine,  durch  keine  einzige  bekannte  Thatsache  unterstützte 
Annahme.  Die  aus  den  Boussingaul tischen  Versuchen  ent- 
lehnten Beweise  können  begreiflicher  Weise  eben  so  wenig  hier- 
für von  Gewicht  sein  wie  die  Despretz'schen,  Dulong*schen 
und  endlich  Valentin 'sehen  Erfahrungen.  Despretz  und 
Dulong  haben,  eben  so  wie  neuerlichst  Yon  Erlach,  die  Per- 
spiration und  nicht  die  Respiration  untersucht,  eben  so,  wie  ich 
es  bei  der  Untersuchung  über  die  Frösche  gethan. 

Vi  er  or  dt  unterstützt  seine  Meinung  mit  einigen  theoreti- 
schen Betrachtungen**).  Aus  den  Organen,  sagt  er,  werde  eine 
gewisse  Menge  Stickstoff  frei,  welche :  in  das  Blut  übergehe,  und 
fügt  hinzu:  „Der  Umstand,  dass  das  Blut,  mit  Stickstoff  ge- 
schüttelt, wirklich  von  demselben  eine  gewisse  Menge  absorbirt, 
weist  schon  darauf  hin,  dass  das  Stickgas  bei  der  Respiration 
eine  Rolle  spielt,  was  durch  das  experimentell,  nachgewiesene 
Factum,  dass  Stickgas  im  Blute  wirklich  absorbirt  ist,  noch  mehr 
bekräftigt  wird.  Dieses  sind  Thatsachen,  welche  die  Behauptung 
von  Marchand  nicht  als  zulässig  erscheinen  lassen,  dass  das 
Stickgas  in  Form  von  Ammoniak  aQsjgeschieden  werde.  So  ge- 
ring auch  im  Verhältniss  zu  dem  Sauerstoffgase  und  der  Kohlen- 
säure die  Verändierung  des  StickstoffgehaJts  der  Exspirationsluit 
ist 'C^'i»  Verhältnisse  welches  gan%  unbekannt  ist.  Md.),  so 
müssten  doch,  wenn  das  durch  die  Reispiration  ausgeschiedene 
Stickgas  ausschliesslich  in  Form  von  Ammoniak  austreten  würde, 
viel  grössere  Quantitäten  des  letzteren  dargestellt  werden  können, 
als  es  Marchand,  der  nur.  Minima  davon  erhielt,  gelungen  ist. 
Möglicher  Weise  sind  auch  organische  Beimischungen  Ursache 
des  Ammoniakgehalts  der  exspirirten  Luft." 

Hiergegen,  muss  ich  zuvörderst  bemerken,  dass  ich  nirgend 
gesagt  habe,  ich  hätte  nur  Minima  von  Ammoniak  in  der  Respi- 
ration erhalten;  die  Stelle,  auf  welche  sich  jene  Bemerkung  be- 


*)  Wagner's  Handwörterbuch  der  Physiologie,  Bd.  II,  S.  854. 
**)  A.  a.  0.  S.  908  Anm. 
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zieht,  lautet  ?ielmehr'^):  ^Jch  habe  mich  überzeugt j  dass  nicht 
alkin  durch  diß  Haut  eine  bemerkbare  Quantität  Ammoniak 
abgesondert  wird,  sondern  dose  dieses  auch  durch  die  Lungen^ 
respiration  ausgehaucht  wird/^ 

Wie  gross  die  Menge  sei,  habe  ich  nicht  angegeben ;  die  nä- 
hern quantitativen  Bestimmungen  werde  ich  im  zweiten  Theile 
der  Abhandlung  mittheilen,  hier  jedoch  erwähnen,  dass  ausser 
Pettenkofer  auch  L.  Thompson  diese  Substanz  im  Athem 
gefunden  habe,  und  Letzterer  die  Menge  des  in  London  jährlich 
ausgehauchten  doppelt-kohlensauren  Ammoniaks  auf  150  Tonnen 
anschlägt 

Was  Yierordt  damit  meint,  dass  möglicher  Weise  auch 
organische  Beimischungen  des  Athems  die  Ursache  des  Ammo- 
niakgehalts  sein  könnten,  kann  ich  nicht  recht  begreifen;  er  ist 
doch  nicht  der  Meinung,  dass  ich  den  Stickstoffgehalt  des  Spei- 
chels für  ausgeathmetes  Ammoniak  genommen  hätte  I 

Ferner  sagt  Vierer  dt:  „Aus  den  Organen  wird  eine  ge- 
wisse Menge  Stickstoff  frei,  welche  in  das  Blut  übergeht.*'  Wir 
kennen  keinen  einzigen  Process  im  lebenden  thierischen  Orga- 
nismus, welcher  uns  berechtigte,  diesen  Schluss  zu  machen.  Es 
ist  ohne  Zweifel  die  Fäulniss  im  Darmcanal  allein,  welche  deii 
Stickstoff  hier  neben  dem  Ammoniak  auftreten  lässt,  wenn  nicht 
ein  grosser  Theil  jener  Gasart  auch  aus  verschluckter  atmo- 
sphärischer Luft  herrührt,  welche  mit  dem  Speichel,  dem  Getränk 
und  den  Speisen  mit  hinabgeführt  wird. 

Dass  bei  der  Metamorphose  der  Organe  Stickstoff  frei  wer- 
den sollte,  wird  Niemand  annehmen,  der  die  kräftigen  Reactionen 
kennt,  die  nöthig  sind,  um  diesen  Körper  aus  seinen  organischen 
Verbindungen  zu  isoliren;  Reactionen,  für  welche  wir  keine  Ana- 
logien im  lebenden  Körper  finden. 

Was  endlich  die  Eigenschaft  des  Bluts  betrifft,  Stickstoff  ab- 
sorbiren  zu  können  und  wirklich  zu  enthalten,  so  ist  sie  nicht 
im  mindesten  als  eine  Stütze  anzuführen  für  die  Meinung,  dass 
der  Stickstoff  in  der  Respiration  eine  Rolle  spiele.  Hat  das 
Blut  einmal,  wie  eine  jede  Flüssigkeit,  die  Eigenschaft,  jede  Gas- 
art zu  absorbiren,  so  muss  es  auch,  da  es  in  den  Lungen  mit 
ihm  in  Berührung  tritt,    Stickstoff  aufnehmen,    trotz  ihrer  voll- 


*)  Dies.  Journ.  Bd.  XXXUI,  S.  135. 
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standigen  chemischen  Indifferenz  zn  einander.  Dass  es  nun  im  Blute 
gefunden  wird,  kann  durchaus  nicht  als  ein  Beweis  für  irgend  eine 
Reaction  gelten;  vielmehr  würde  diess  der  Fall  sein,  wenn  es 
nicht  darin  gefunden  würde;  dann  würde  man  mit  Recht  sagen 
dürfen,  der  a^^or^tr^«  Stickstoff  würde  as9imilirt;  so  kann  man  nun 
die  durchaus  von  selbst  sich  verstehende  Thatsache  bestätigen, 
dass  das  nothwendig  absorbirte  Stickgas  sich  auch  wirkhch  im 
Blute  findet.  Setzt  man  ein  Thier  in  ein  Gemenge  von  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff,  so  wird  es  Stickgas  aushauchen,  sein  Blut 
wird  Wasserstoff  enthalten,  ohne  dass  dieses  die  geringste  Rolle 
bei  seiner  Respiration  spielt. 

Leitet  man  durch  in  Wasser  suspendirtes  kohlensaures  Ei- 
senorfdul  atmosphärische  Luft,  so  wird  Sauerstoff  absorbirt  wer- 
den, Kohlensäure  entweichen,  und  die  Flüssigkeit  wird  eine  ge- 
wisse Menge  Stickgas  gelöst  enthalten.  Mit  demselben  Rechte 
wird  man  dem  Stickgas  hier  eine  Rolle  zuertheilen  wie  in  dem 
Blute. 

Ausser  der  atmosphärischen  Luft  giebt  es  für  den  Stickstoff- 
gehalt des  Bluts  noch  eine  Quelle;  es  ist  diess  der  Darmcanal. 
Chevreul  und  Magen  die  haben  im  Darme  Hingerichteter  diese 
Gasart  geftmden;  ich  fand  in  zwei  Fällen  die  bei  den  Menschen 
ans  dem  Darmcanal  entweichenden  Gase  bestehend  aus^): 

Kohlensäure  44,5  36,5  Vol. 

Wasserstoff  ;^5,0  12,5    „ 

Kohlenwasserstoff  15,5  %2fi    „ 

Stickstoff  14,0  29,0    „ 

Schwefelwasserstoff  1,0  —      „ 

Diese  im  Darmcanal  enthaltenen  Gase  entweichen  nicht  im- 
mer per  anum.  Zuweilen  finden  ungeheure  meteoristische  Auf- 
treibungen statt,  der  sogenannte  Spasmus  flatulentuSj  welche  die 
Gedärme  ganz  furchtbar  anfüllen,  namentlich  nach  penetrii-enden 
Banchwunden,  bdm  Kaiserschnitt;  es  ist  räthselhaft,  woher  diese 
Gasentwickelungen  rühren* 

Macht  man  Einstiche  in  dem  Darmcanal ,  so  entweicht  das 
gespannte  Gas  aus  demselben  nicht;  der  Darm  schliesst  sich 
hinter  der  Nadel  wieder  vollständig;  man  müsste,  um  der  Luft 
einen  Answeg  zu  verschaffen,  längere  und  tödtliche  Einschnitte 
machen«    Die  Zusammensetzung    dieser  Gase    ist   wie    ihr    Ur- 


*)  Lehrbuch  der  physiol.  Chemie,  S.  433. 
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sprang  imbekaaDt  Zuweilen  sind  sie  die  Ursache»  fast  immer 
ein  Zeichen  des  nahen  Todes;  die  Gedärme  stürzen  hervor  mid 
lassen  sich  auf  keine  Weise  reponiren;  zuweilen  werden  sie  re- 
sorbirt^  Man  kann  kaum  anders  als  annehmen,  dass  sie  in 
das  Blut  übergehen  und  durch  dieses  dem  Exspirationsapparat 
zugeführt  werden.  — 

Ich  habe  in  diesem    ersten  Theile  meiner  Abhandlung  die 
Frage  ant^^ucht: 
Aenderi  das  Thier  den  Stickatoff^ehaU  einer  normai  xusemm 
mengeselzten  abgeschlossenen  Atmosphäre^  in  der    es  sieh 
befindet? 

Die  Entscheidung  dieser  Frage  war  für  mich  von  besonder 
rem  Interesse,  da  es  Ton  ihr  allein  abhing,  ob  das  von  mir  an- 
gewendete Verfahren  bei  der  Untersuchung  über  die  Respiration 
der  Thiere  ein  zweckmässiges  oder  unzweckmässiges  sei. 

Ich  habe  mich  nicht  darauf  beschränkt,  die  Kohlensaure^ 
Mengen  zu  bestimmen,  welche  die  Thiere  in  bestimmten  Zeiten 
und  unter  verschiedenen  Verhältnissen  exhahren;  ich  habe  zu- 
gleich gesucht,  die  Sauerstoffmenge  aufzufinden,  wenigstens  an* 
nähernd,  welche  hierbei  von  den  Thieren  aufgenommen  wird 
und  welche  nach  Abzug  der  zu  der  Kohlensäurehildung  verwea** 
deten  Quantität  zur  Oxydation  anderer  Stoffe,  vielleicht  wenige 
stens  zum  Theil  zur  Wasserbildung,  benutzt  wird. 

Die  Idee,  von  welcher  ich  bei  meinen  Versuchen  ausginge 
war  die  Nachahmung  der  organischen  Analyse.  Ich  bestimmte 
das  Gewicht  des  dem  Versuche  unterworfenen  Thieres ,  des  Ap^ 
parats,  in  welchem  das  Thier  sich  befand,  und  das  derConden«^ 
sationsapparate. 

Alle  Zahlen,  bis  auf  das  Gewicht  des  Thieres,  bleiben  con- 
stant;  sie  kommen  also  so  gut  wie  nicht  in  Rechnung.  Wenn 
das  Thier  mit  allen  Apparaten  zu  Anfang  des  Versuchs  1000 
Grm.  wog,  nach  Beendigung  des  Versuchs  indessen  1001  Grm., 
so  ist  während  des  Versuchs  1  Grm.  aus  der  Luft  aafgenom- 
men  worden.  Diese  besteht,  da  sie  gereinigt  hinzugeleitet  wird, 
aus  Sauerstoff  und  Stickstoff;  dass  dieser  nicht  aufgenommen 
wird,  brauchte  kaum  erwiesen  zu  werden;  die  Aufnahme  besteht 
nur  aus  Sauerstoff;  die  Sauerstoffaufnahme  beträgt  im  angenom- 
menen Falle  1  Grm.,  wenn  keine  Ausscheidung  stattfindet  von 
Stoffen,  die  im  Condensationsapparate  nicht  zurückgehalten  wec-v 
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den.  Die  ausgeschiedenen  Stoffe -Tonnen  bestehen  aus  Kohlen- 
saure, Wasser,  Ammoniak,  Kohlenwasserstoff,  Stickstoff,  Wasser- 
stoif  und  organischen  flüchtigen  Verbindungen. 

Die  Condensatoren ,  mit  Schwefelsäure  und  Kali  gefüllt,  ab- 
sorbiren  davon  sämmtliche  bis  auf  den  Stickstoff  und  Wasser- 
stoff*); die  Menge  dieser  Substanzen  müsste  einigermaassen 
beträchtlich  sein,  um  einen  Einfluss  auf  das  Resultat  zu  haben. 
Bleibt  das  Verhältniss  ein  so  geringes,  wie  man  alle  Ursache 
hatte,  Yon  vorn  herein  anzunehmen,  so  ist  diess  für  unsere  frü- 
h^e  Untersuchung  ganz  ohne  Einfluss.  Betrüge,  was,  wie  wir 
sehen  werden,  jedenfalls  ein  nahe  richtiges  Verhältniss  ist,  der 
ausgehauchte  gasförmige  Stickstoff^  p.  C.  vom  aufgenommenen 
Sauerstoff,  sowürde  z.  B.  im  Versuch  Nro.  1**)  statt  OjOSTjTGrm. 
aufgenommener  Sauerstoff  in  der  That  0,992  Grm.  aufgenom- 
men worden  sein;  dann  würden,  da  0,759  Grm.  in  der  ausge- 
atbmeten  Kohlensäure  enthalten  sind,  zu  der  sogenannten  Was- 
serbildung  statt  0,228  Grm.  Sauerstoff  0,233  Grm.  verwendet 
sein ,  und  das  Verhältniss  des  Sauerstoffs  im  erzeugten  Wasser 
zu  dem  in  der  erzeugten  Kohlensäure  würde  betragen  100 :  327 
statt :  832;  eine  Differenz,  welche  nicht  in  das  Gewicht  fallen 
kann.  Wenn  es  nöthig  wäre.  Beweise  gegen  die  bei  der  Re- 
spiration angeblich  stattfindende  reine  Diffusionserscheinung  zu 
sammeln,  so  würdet!  meine  Versuche  sich  vollkommen  dazu  eig- 
nen; und  wenn  dieselben  auch  nicht  in  der  Absicht  angestellt 
waren,  diese  in  sich  schon  unbegründete  Hypothese  zu  wider- 
legen, so  würde  diess  wohl  kein  Grund  sein,  sie  deshalb  zu 
verwerfen***). 


*)  Lässt  man  die  Respirationsluft  über  Schwefelsäure  und  Kali 
streichen*  und  leitet  sie  sodann  über  glühendes  Knpferoxjd,  so  erhält 
man  keine  Kohlensäure  und  kein  Wässer.  Es  befindet  sich  also  in  der 
durch  die  Lungen  ausgeathmeten  Luft  kein  Wasserstoff. 

♦♦)  Dies.  Journ.  Bd.  XXXffl,  S.  168. 
.  •*♦)  Meine  Versuche  über  die  Respiration  der  Frösche  haben  eine 
ziepiUcji   ausführliche    Beurtheilnng   durch   Hrn.    Valentin   erfahren. 
(Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  gesammten  Medicin  etc.  von 
Garstall  und  Eisenmann,  1845.  Biologie,  Bd.  I,  S.  ns  ff.) 

Dass  Hr.  Valentin  alle  Einwendungen  gegen  sein  Diffusionsgesetz 
nioht  will  gelten  lassen,  mag  ich  ihm  nicht  verargen,  denn  mit  der 
Grundlosigkeit  desselben  fällt  das  Hauptergebniss  einer  mühsamen  und 
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Ein  Versuch,  den  ich  mit  dem  Igel  anstellte,  belehrte  midi^ 
dass  meine    frühere  Annahme,    das  Verhalten    des    Stickstoffis 


sorgfaltigen  Untersuchung  fort,  welche  dennoch,  da  sie  anter  Leitnn^ 
eines  so  tüchtigen  Chemikers,  wie  Brunn  er,  ausgeführt  ist,  immer 
einen  besondern  Werth  behalten  wird.  Es  wird  sich  eine  andere  Gele^ 
genheit  finden,  ober  das  Diffusionsgesetz  ausführlicher  zu  sprechen,  da- 
her ich  es  hier  yöUig  bei  Seite  lassen  und  nur  die  Einwendungen  be<- 
trachten  will,  die  Hr.  Valentin  gegen  meine  Methode  und  meine  Ver- 
suche gemacht  hat. 

Zuerst  muss  ich  bemerken,  dass  Hr.  Valentin  der  Meinung  z« 
sein  scheint,  dass  eine  jede  Vorsichtsmaassregei,  welche  bei  Versuchen 
nicht  ausführlich  beschrieben  ist,  auch  nicht  angewendet  worden  seL 
Ich  halte  es  nicht  für  nützlich,  bei  der  Erzählung  yon  Versuchen  gena« 
mitzutheilen ,  auf  welche  Schale  der  Wage  man  die  Gewichte  gelegt 
habe,  wie  man  sich  gegen  den  Zugwind  geschützt  habe  und  derglei- 
chen Trivialitäten  mehr,  welche  einer  Person,  der  eine  chemische  Be- 
schäftigung etwas  Fremdes  ist,  als  so  etwas  Besonderes  erscheinen 
müssen,  dass  sie  seitenlange  Relationen  darüber  machen.  Dass  ich  zn 
Termeiden  gesucht  und  gewusst  habe,  dass  ein  yerschieden  starker 
Feüchtlgkeits- Niederschlag  auf  den  Glasapparaten  bei  yerschiedenen 
Wägungen  deren  Gewicht  wesentlich  yerändere,  wird  ein  Jeder,  der 
in  chemischen  und  physikalischen  Untersuchungen  geübt  ist  und  sie  zi 
beurtheilen  versteht,  yon  selbst  annehmen,  ohne  dass  ich  es  ausdrück- 
lich versicherte. 

Hr.  Valentin  zieht  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  des  Sauer- 
stoffs, welcher  bei  der  Respiration  aufgenommen  ist,  in  Zweifel,  weil 
er  durch  drei  verschiedene  (doppelte)  Gewichtsbestimmungen  gefunden 
wird.  Der  Sauerstoff  wird  freilich  hierbei  nicht  direct  bestimmt,  und 
es  ist  diess  offenbar  die  schwächste  Seite  des  ganzen  Versuchs.  Jedoch 
weiss  ein  jeder  ChemilLer,  dass  z.  B.  bei  den  organischen  Analysen  der 
Sauerstoff  niemals  anders  bestimmt  wird,  und  dass  man  mit  dieser  Be- 
stimmungsweise sehr  genaue  Resultate  erhält.  Die  sechs  Wägungai 
Hessen  sich,  wenn  man  sich  daraus  Vortheil  verspräche,  in  zwei  zu- 
sammenziehen, obwohl  es  nicht  eben  wahrscheinlich  ist,  dass  durch 
sechs  Wägungen  auch  die  Wägungsfehler  sechsfach  vergrOssert  werden ; 
im  Gegentheil,  sie  werden  sich  zum  Theil  compensiren.  —  Dass  Hr. 
Valentin  darauf  aufmerksam  macht,  dass  ein  Litre  Luft,  welches 
einen  Grad  wärmer  geworden,  um  3,6  Gb.  C.  ausgedehnt  und  demnächst 
leichter  geworden  sei,  würde  vielleicht  Anwendung  finden  kOnnen, 
wenn  man  die  Wägung  so  ungeschickt  anstellt,  dass  man  während  der- 
selben den  Gjlinder  mit  dem  Thiere  durch  beide  Hähne  verschlösse. 
Jemand,  der  die  Elemente  der  Experimentalphysik  kennt,  wird  solche 
Schnitzer  nicht  begehen,  sie  auch  Niemandem  zutrauen.  Dass  die  eor- 
respondirenden  Wägnngen  bei  möglichst  gleicher  Temperatur  ausgeführt 
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übe  keinen  wesentlichen  Einfluss  auf  das  Ton  mir  angewendete 
Verfahren,   eine  wohl  begründete  gewesen  sei.    Zugleich  lieferte 


werden,  «nd  wenn  diess  nicht  möglich  ist,  durch  die  Rechnung  yer- 
gieichbar  gemacht  werden,  bedarf  für  den  geübten  Eicperimentator 
keiner  weiteren  Erwähnung. 

Alle  diese  Einwendungen,  die  man  hier  angedeutet  sieht,  macht  in 
der  That  Hr.  Valentin,  fugt  aber  doch  hinzu,  dass  sie  unwesentliek 
seien,  wenigstens  im  Vergleich  mit  einem  anderen  Umstände.  Die  Luft 
tnusste  wasser-  und  kohlensäurefrei  dem  Thiere  zugeführt  werden;  es 
war  also  kein  gesundes  Respirationsmedium;  doch  haben  Hrn.  Valen- 
tin's  Versuche  an  Säugethieren  gelehrt,  dass  die  hieraus  entstehenden 
Schwankungen  nicht  den  Hanptübelstand  ausmachen.  Hierzu  muss  ich 
bemerken ,  dass  bei  FrOicken  der  Zutritt  der  feuchten  Luft  von  dem 
gewöhnlichen  kygrometrischen  Zustande  keinen  wesentlichen  Einiuss 
hat  gegen  den  Zutritt  getrockneter  Luft,  indem  diese  Thiere  meist  so 
viel  Urin  absondern,  dass  sie  sich  immer  in  einer  sehr  feuchten  Luft 
befinden.  Thun  sie  diess  nicht,  so  zeigen  Lehmann's  Versuche  hinrei- 
ohend  deutlich,  dass  hier  trockene  und  feuchte  Luft  yon  wesentlichem 
Einfluss  sind.  (Abhandl.  d.  Leipz.  Gesellsch.  d.  Wissensch.  Bd.  I,  S.  469.) 

Bei  SängethiereD,  welche  sich  in  einer  ganz  trockenen  Luft  befinden 
und  dmen  ein  so  starker  Luftstrom  zugeführt  wird ,  als  zu  der  unge- 
hinderten Respiration  nOihig  ist,  wodurch  ihre  wässrigen  Ausdunstungen 
vollkommen  fortgefüirt  werden,  ist  hingegen  die  Einwirkung  der  trocknen 
Luft  Ton  grossem  Einfluss.  Hat  Hr.  Va  1  e  n  t  i  n  diess  nicht  bemerkt,  so  hat  er 
ohne  Zweifel  dnen  so  unyollkommenen  Luftstrom  hindurch  geleitet,  dass 
das  Respirationsgefass  mit  Feuchtigkeit  bedeckt  gewesen.  Daraus  erklärt 
sieh  denn  auch  der  Haupteinwand  des  Hrn.  Valentin  endlich,  der 
^cgen  mein  Verfahren  gerichtet  bt.  Ich  habe  das  nicht  yermieden, 
jf93  „Physiker  und  Techniker  den  schädlichen  Raum  nennen,''  oder, 
ieh  habe  einen  zu  schwachen  und  nicht  hinreichend  yertheilten  Luft- 
strom angewendet;  der  Luftstrom  wählt  immer  den  kürzesten  Weg, 
^  sohneller  Luftstrom  hilft  daher  nur  halb,  u.  dergl.  m. 

Wer  die  Eigenschaften  der  Gase  kennt,  sich  mit  einander  zu  mi- 
schen, wird  nicht  auf  diese  Vorstellung  kommen,  wenn  man  weiss,  dass 
«In  Luftstrom  yon  einiger  Stärke  den  Apparat  durchstreicht  Ehe  ich 
aich  Jedoch  bei  den  Respirationsyersuchen  der  Frösche  mit  dem  yon 
BÜr  angewendeten  Verfahren  begnügte,  untersuchte  ich  die  Luft,  welche 
M  Beendigung  eines  Versuches  im  Apparat  geblieben  war;  diese  hatte 
so  nahe  die  Zusammensetzung  der  normalen  Luft,  dass  ich  meine  be» 
sonders  yerfolgte  und  heryorgehobene  Absicht,  das  Thier  stets  mit 
Asnnaler  Luft  zu  unterhalten,  yollständig  erreicht  hatte;  worauf  ich 
«m  so  mehr  achten  mnsste,  da  ich  in  den  früheren  Versuchen  gerade 
diesen  Mangel  besonders  urgirt  hatte.  Bei  Säugethieren  und  VOgeln 
wurde  die  Lnftzuleitung  und  der  Wechsel  der  Luft  dadurch  yollständig 
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^a|    er  mir  den  Beweis,  wie  sehr  verschiedene  Respirationsphänomen^ 
^1    bei  einem  und  demselben  Thiere,  oder  einer  und  derselben  Art 


liergesteiit,  dass  dieselbe  durch  yier  Röhren,  die  anf  den  Boden  det 
Apparats  reichten,  eingeleitet  und  durch  eine  Röhre  ans  dem  Deckel 
des  Apparats  abgeleitet  wurde.  Hier  war  yon  Respirationsbeschwerden 
niemals  das  Geringste  zu  bemerken,  die  Athemzüge  steigerten  sich  nicht, 
die  Baachrespiration  trat  nicht  hervor,  die  Temperatur  derThiere  blieb 
dieselbe;  eben  so  wie  dieser  normale  Zustand  bei  allen  meinen  Yersn- 
chen  über  die  Respiration  der  Frösche  beobachtet  wurde,  Dass  das 
abnorme  Athmen  den  Tod  meiner  Frösche  beschleunigt  haben  sollte, 
kann  ich  um  so  weniger  mit  Valentin  annehmen,  als  andere  Exem«* 
plare,  die  gar  nicht  zu  diesen  Versuchen  gedient  hatten,  in  ähnliche^ 
Zeilr&umen  zu  Grunde  gingen. 

Hr.  Valentin  suchte  dem  schädlichen  Räume,  anstatt  durch  Ter- 
mehrten  Luftzutritt,  dadurch  abzuhelfen,  dass  er  den  yom  Thiere  frei- 
gelassenen Raum  mit  BaumwoUe  so  yoII  stopfte,  dass  das  Thier  „kann 
Platz  hatte,  sich  ohne  Unbequemlichkeit  umzudrehen.''  Ob  ein  Thier, 
der  Art  in  Baumwolle  eingepackt,  sich  in  einer  so  naturlichen  Situatuna 
befindet  wie  nur  möglich,  könnte  man  bezweifeln;  wie  es  mit  der  Con« 
densation  der  Wasserdämpfc  and  der  Kohlensäure  durch  die  BaumwoUe 
Meht,  hat  Hr.  Valentin  nicht  angegeben,  ich  furchte,  auch  nicht  an« 
tersucht,  sonst  würde  er  gewiss  ein  anderes  Ausfüllungsmaterial,  oder 
noch  besser  ein  passenderes  Auskunftsmittel  gewählt  haben.  —  Die 
Befürchtungen  des  Hm.  Valentin,  dass  der  austretende  Luftstrom 
Wassertropfen  im  Hahne  und  den  Kautschukröhren  absetze  und  diese 
beim  Auseinandernehmen  des  Apparats  yerloren  gehen  möchten,  sind  in 
der  That  unbegründet.  Ich  kann  Hrn.  Valentin  die  Versicherung  ge- 
ben, dass  ein  nicht  mit  Wasserdampf  gesättigter  Luftstrom  in  einer  nicht 
kälteren  Glasröhre  kein  Wasser  absetzt  Endlich  muss  ich  bedauern, 
dass  Hr.  Valentin  nicht  Gelegenheit  gehabt  hat,  Wagen  zu  sehen, 
welche  bei  den  Belastungen,  die  meine  Versuche  erfordern,  noch  empfind«- 
lich  genug  sind,  um  benutzt  werden  zu  können.  Die  buten  Wagen, 
sagt  Hr.  Valentin,  geben  bei  solcher  Last  kaum  Centigramme,  ge* 
schweige  denn  Milligramme  irgend  genau  an«  Ich  muss  gestehen,  dass 
Hr.  Valentin  sehr  nnyollkommene  Vorstellungen  yon  der  Vollendung 
hat,  die  man  den  physikalischen  Apparaten  ertheilen  kann,  was  mich  um 
so  mehr  befremdet,  als  er  gewohnt  ist,  Temperaturen  auf  hundertel,  tan* 
sendtel,  ja  zehntausendtel  Grade  anzugeben  (Physiologie,  Bd.  1,  S.  531), 
Radien  yon  Arterien-Lumen  auf  Milliontel  yon  Gentimetern  zu  bestimr 
men,  nnd  der  Genauigkeit  wegen  nur  mit  siebenstelligen  Logarithmen 
rechnet  Eine  Zahlenangabe,  die  man  macht,  muss  zugleich  einen 
Maassstab  für  die  erreichte  Genauigkeit  enthalten.  Wenn  man  mit 
einem  schlechten  Zollstock  einen  Fuss  englisches  Maass  gemessen,  so 
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unter  den  verschiedenen  Umstanden  vorkommen  können.    Ver- 
mittelst des  manometrischen  Apparates   suchte  ich   bei  dem  Ige?l 


ist  es  eine  Unwahrheit,  wenn  man  die  gefundene  L-änge  zu  11,65369 
Pariser  Zoll  angiebt 

Doch  ich  bin  weit  entfernt,  über  die  Methoden  des  Hrn.  Valen- 
tin hier  ein  Urtheil  fallen  zu  wollen,  obwohl  ich,  um  Missdeutnngen 
vorzubeugen,  noch  einige  Worte  über  Hrn.  Valentin's  chemische 
Versuche  hinzufugen  muss,  aus  denen  man  erkennen  wird,  in  wieweit 
derselbe  berechtigt  sein  durfte,  ein  entscheidendes  Urtheil  über  che- 
mische Untersuchungen  auszusprechen. 

Hr.  Valentin,  welcher  sich  mit  gleicher  Leichtigkeit  in  der  ex- 
perimentalen  Physiologie,  der  feinsten  Anatomie,  der  höheren  Analysis, 
in  der  angewandten  Physik,  in  der  theoretischen  wie  in  der  analyti- 
schen Chemie  bewegt,  ist  leider  nicht  immer,  wenigstens  in  den  letzten 
beiden  Fächern,  so  glücklich,  als  es  ihm  vielleicht  erscheinen  mag. 
Man  konnte  es  fast  ein  starkes  physikalisches  Versehen  nennen,  anzu- 
nehmen,  dass  eine  mit  Wasserdampf  yollkommen  gesättigte,  ausgeath- 
meto  Luft  sich  noch  etwas  mehr  sättige ^  wenn  Wasser  getrunken  sei! 
und  diess  geschieht  noch  dazu  „natürlicher  Weise**  (Physiologie,  Bd.  I, 
S.  536).  Es  verräth  eben  so  nicht  ganz  yollkommene  Bekanntschaft 
mit  der  Theorie  der  chemischen  Aequivalente ,  wenn  für  Fr^my's  Ge- 
rebrinsäure  die  Formel  aufgestellt  wird:  Cirs  H340  ^5  Oae^agaeae.,.,  Pi; 
oder  für  das  Augenpigment:  €49  U^^^g  Ng,«  Oia,^;  oder  für  die  Harn* 
säure:  G48  H30  N39  O37 ;  man  sollte  fast  meinen,  Hr.  Valentin  glaube, 
es  sei  nur  nOthig,  eine  Formel  zu  finden,  welche  absolut  mit  dem  Resultat 
der  Analyse  stimme.  Diese  Vorstellung  wird  nicht  wenig  bestärkt  durök 
die  ziemlich  zahlreichen  Formeln,  nach  denen  der  Faserstoff  aus  den  ver> 
schiedenen  Regionen  des  thierischen  Organismus  zusammengesetzt  sein 
soll.  Ist  die  Verbrennung  ein  Mal  nicht  ganz  yoUständig,  die  Verbin- 
dung nicht  vollständig  ausgewaschen,  unvollkommen  getrocknet  gewe- 
sen, sogleich  eine  andere  chemische  Formel,  ein  anderes  Aequiyalent 
(Müller's  Archiv,  1841,  542; I  Die  Formel  bedeutet  noch  etwas  mehr 
als  den  Ausdruck  der  procentischen  Zusammensetzung.  Diess  scheint 
Hrn.  Valentin  nicht  bekannt  zn  sein.  Man  kann  wirklich  nicht  läng- 
nen,  dass  es  fast  den  Eindruck  macht,  als  habe  Hr.  Valentin  gar 
keinen  Begriff  von  dem,  was  die  Chemiker  eine  chemische  Formel  nen- 
nen, was  sie  damit  ausdrücken  wollen  und  wie  sie  dazu  gelangen. 
Dieser  Eindruck  wird  nicht  wenig  erhöht,  wenn  man  z.  B.  liest 
(Wagner's  Handwörterbuch,  I.  Ernährung  401):  „Kommen  zur  Perspi- 
rationsformel  des  Pferdes  =  Ci«  H^a  Oj©  No,i5  noch  37  At  Sauerstoff, 
so  haben  wir  Gia  Ose  +  Haa  0^ -f-No,i6.  Treten  zu  der  Perspira- 
tionsformel  der  Kuh  =  C,5  Hgo  O,©  No,i5  30  At  Sauerstoff  hinzu,  so 
haben  wir  C^  Ogo  +  Hao  O^  +No,i5.  Merkwürdig  ist  es,  wie  nahe 
beide  obigen  Perspirationsformeln  der  Formel  der  Milchsäure  stehen  etc.^' 
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EU  bestimmen,  ob  das  Thier  neben  cte*  Kohlensäure  auch  Was- 
8a*bflde,  und  brachte  es  in  den  abgesperrten  Raum.  Es  blid> 
in  diesem  1^  Stunden,  ohne  dass  Luft  zugeleitet  worden  wäre. 
Das  Quecksilber  im  Druckmesser  stieg  sehr  beträchtlich,  so 
das3  eine  bedeutende  Luftrerminderung  eingetreten  setn  musste. 
Zwei  Stunden  lang  wurde  jetzt  ein  starke  Luftstrom  hindurch 
geleitet;  das  Thier  hatte  im  Ganzen  1,921  Grm.  Kohlensäure 
entwickelt 

Ein  anderes  Thier  (Igel),  751  Grm,  an  Gewicht,  wurde  in 
den  Apparat  gebracht  und  von  10 — 1  Uhr  Mittags  im  abgesperr- 
ten Räume  gelassen.  Das  Quecksilber  im  Manometer  sank  um 
me  geringe  Grösse,  indem  die  Luft  durch  die  Wärme  des  Thie- 
res  ausgedehnt  wurde,  und  blieb  so  constant  stehen.  Die  Athem- 
noth  steigerte  sich  zu  Ende  dieser  Zeit  in  ziemlich  hohem  Maasse; 


—  Leidet  enthält  dieselbe  Abhandlung  (S.  407)  eine  sehr  überraschende 
Probe  Ton  Hrn.  Valentin^s  analytischen  Untersachangen:  Es  bemühte 
sieh  derselbe,  die  Zasammensetzung  des  Kückstandes  yon  einem  gewis^ 
sen  Trinkwasser  zu  bestimmen.  Der  gegldhte  Rückstand  wurde  so  lange 
mit  concentrirter  Salpetersäure  behandelt,  bis  er  nichts  mehr  an  Ge- 
wicht Tcrlor;  die  Flüssigkeit,  eingedampft  zur  Trockne,  wieder  mit 
Salpetersäure  durchfeuchtet  und  mit  Wasser  behandelt;  das  Unlösliche  als 
Kieselsäure  berechnet;  die  Losung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  nie- 
dergeschlagen. (Es  ist  zu  bewundern,  wie  die  Flüssigkeit  bei  solcher 
Behandlung  noch  eine  Spur  yon  Chlor  zeigen  konnte.)  Da  hierbei,  Me 
Mckon  die  rötMiche  Farbe  des  vor  dem  Lichte  geschützien  Prddpiiats 
mnzeiffte^  auch  Eisenoxyd  mit  niederfiel^  so  wurde  der  Niederschlag 
gewogen  und  yon  Neuem  mit  concentrirter  Salpetersäure  ausgezogen. 
Diese  Lösung  bildete  mit  Gyaneisenkalium  eine  starke  fäUung  von 
Berlinerblau.  Natürlich  wurde  das  ungelöst  gebliebene  Ghlorsilber 
gewogen,  und  die  DilTerenz  gab  das  Eisenoxyd.  Hätte  Hr.  Valentin 
doch  die  Behandlung  des  röthlichen  Chlorsilbers  noch  etwas  länger 
fortgesetzt,  er  wurde  bald  Alles  in  sein  Eisenoxyd  yerwandelt  haben! 
Auf  diese  Weise  wird  die  Analyse  weiter  gefuhrt,  eine  ähnliche  mit 
Heu-,  Hafer-  und  Excrementen-Asche  angestellt,  und  nun  werden  auf 
solche  Analysen  Schlüsse  und  Gonsequenzen  aufgebaut! 

Man  glaube  nicht,  dass  diese  Beispiele  mit  Mühe  aufgesucht  sind, 
man  findet  sie  überall  in  den  Schriften  des  Hrn.  Valentin,  wo  er 
seine  chemischen  Untersuchungen  mittheilt.  — 

Ich  habe  es  für  meine  Pflicht  gehalten,  eine  Pflicht  gegen  mich 
and  andere  Chemiker,  deren  Untersuchungen  Hr.  Valentin  seinem 
sdiarfen  ürtheil  unterwirft,  nachzuweisen,  wie  sehr  Hr.  Valentin  zu 
diesem  Urtheil  berufen  ist 

Jonra.  /.  prakL  Chemie.   XLIV.   %,  ^ 
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von  1 — 3  Uhr  ward  nun  Lufi;  in  raschem  Strome  durch  dm' 
Apparat  geleitet 

<]lewiGht«Yerlust  des  Apparates  1,860  Grm. 

.  aiisgeathmete  Kohlensäure  4,517    ,, 

abgedunsteteß  Wasser  0,643    „ 

daraus  foigt  aufgenoiximener  Sauerstoff  3,285  ,, 
in  d«r  KoUenslure  enthaltener  Sauerstoff  3,280  „ 
Differenz  0,005    „ 

Dieser  Versuch  zeigt,  dass  innerhalb  dreier  Stunden  keine 
bemerkbare  Quantität  Stickstoff  ausgeschieden  sei;  dass  dies« 
nicht  allein  durch  die  erste  Methode  erwiesen,  sondern  auch 
durch  die  zweite  bestätigt  sei,  diese  also  für  die  früher  ange* 
stellten  Versuche  eine  brauchbare  sei. 

Der  Apparat,  welchen  ich  zu  diesen  Respirationsversucheai 
anwendete,  ist  derselbe  wie  der,  den  ich  früher  beschrieben 
(Bd.  XXXIII).  Anstatt  der  U förmigen  Röhre  wendete  ich  gewöhn- 
lich sehr  weite,  einfache  Röhren  an  (Flg.  3),  welche  mit  einem 
doppelt  durchbohrten  Korke  yerschlossen  waren.  Sie  selbst  waren 
angefüllt  mit  Bimssteinstücken,  die  mit  Schwdelsäure  oder  mit  Kali- 
lauge benetzt  waren,  oder  mit  Kalistücken.  Durch  das  kurze  Rohr 
a  tritt  die  Luft  ein  und  entweicht  durch  b  fast  vom  Boden  des 
Rohres  aus. 

Die  Versuche,  welche  ich  nun  zur  Entscheidung  der  ange- 
führten Frage  anstellte,  halten  folgendes  Princip:  Das  Thier 
wurde  in  einen  abgeschlossenen  Raum,  dessen  Inhalt  genau  be- 
kannt war,  gebracht;  die  exhalirte  Kohlensäure  wurde  fortwäh- 
rend entfernt,  der  verschwundene  Sauerstoff  fortwährend  ersetzt, 
im  Maasse,  als  er  yerschwand,  die  Zusammensetzung  der  Luft 
nach  Beendigung  des  Versuches  untersucht.  War  Stickstoff  wäh- 
rend der  Respiration  verschwunden  oder  entwickelt,  so  musste 
es  sich  hier  zeigen. 


Besehreibung  des  Apparates  und  des  angewendeten  Ver^ 
fahrens. 

Der  Glascylinder  f  diente  zur  Aufnahme  des  Thieres ,  wel- 
ches dem  Versuche  unterworfen  werden  sollte.  Sein  Inhalts- 
volumen war  genau  bei  18®  C.  durch  Auswägen  mit  Vi^asser 
bestimmt.    Im  Cylinder  /"befand  sich  ein  Glasnapf  ää,  welcher 
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zur  HaUte  mit  kaustischer  Kalilauge  angefüllt  war,  in  welcher 
mhrere  grosse  Bimssteinstücke  lagen.  Auf  dem  Glasnapfe 
ruhte  ein  dünnes»  yielfach  durchlöchertes  Bretchen  gff,  auf  wel- 
ches das  Thier  gesetzt  wurde.  Eine  Messingplatte,  Tierfach 
durchbohrt  und  mit  Schraubenzwingen  auf  den  Glascylinder  au^e* 
presst,  bedeckte  diesen  luftdicht.  Durch  zwei  Durchbohrungen 
gingen  Gasleituagsröhren,  durch  die  beiden  anderen  zwei  genau 
mit  einander  übereinstimmende  Thermometer,  welche  in  ^  Grade 
getheilt  waren  und  bequem  ^^^  Grade  mittelst  des  Fernrohres  ab- 
lesen liessen.  (Die  Thermometer  sind  auf  der  Zeichnung  selbst 
nicht  angegeben.)  Sie  wurden  in  dem  Cylinder  vor  der  unmit* 
telbaren  Berührung  des  Thieres  durch  häufig  durchbrochene 
dünne  Messingröhren,  die  sie  umgaben,  geschützt* 

Das  Luftvolumen  in  dem  Cylinder  betrug,  nach  Abzug  von 
350  Gb.  C.  Kalilauge  mit  den  Bimssteinstücken,  von  50  Gh.  C. 
Wasser,  welche  auf  den  Boden  gegossen  waren,  um  die  Luft 
auf  dem  Zustand  der  höchsten  Feuchtigkeit  zu  erhalteo,  dem  Vo* 
honen  des  Glasnapfes  und  des  Bretes,  9250  Cb.  G.  Bei  einest 
zweiten  Versuchsreihe  wurde  statt  des  CyUnders  feine  viel  grössere 
tubulirte  Glasglocke  angewendet  (Fig.  5),  deren  Volumen  etwa 
20000  Gb.  C.  betrug  und  welche  auf  eine  sehr  gut  abgeschlif- 
fene Glasplatte  vv  mittelst  Talg  und  Zwingen  ^nz  luftdicht  auf- 
gesetzt war.»  £s  befand  sich  in  derselben  ebenfalls  eine  Schale, 
mit  Kalilauge  gefüllt,  und  mehrere  Thermometer,  wie  i  ein  sol- 
ches anzeigt,  waren  darin  aufgehängt.  Das  Rohr  dd^  stand  mit 
dem  Hahn  i  in  Verbindung,  welcher  an  der  Flasche  M  ange- 
bracht war,  und  das  Rohr  bb^  stand  mit  dem  Hahn  b  in  Veir- 
bindung.  Das  Glasrohr  ee*  war  angebracht,  um  Wasser  in  die 
Glocke  fliessen  zu  lassen,  wenn  viele  Luft  zur  Analyse  ausgezo- 
gen wurde. 

Der  Cylinder  f  stand  mit  dem  anderthalbfach  durchbohrten 
Hahn  ö  durch  ein  Glasrohr  in  Verbindung,  welche*  wiedqrum 
mit  der  Luftpumpe  commumcirte.  Zwischen  beiden  befand  sich 
eine  dreifache  Kugelröhre  «,  um  etwa  überspritzendes  Queck- 
silber aufzunehmen  und  nicht  in  die  Luftpumpe  gelangen  zu 
lassen. 

Das  seitwärts  abgehende  Rohr  des  Stahlhahns  b  stand  mit 
einem  einfachen  Stahlhahn  e  in  Verbindung,  an  welchem  mittelst 
eines  Kautschukrohrs  das  getheilte,  in  eine   enge  R^hi:«  ^\k^^- 
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zogene  Rohr  d  befestigt  war.    Dieses  Rohr  stand  in  der  Queck-- 
silberwanne  e.   Das  Volumen  des   Rohrs  d  betrag   930  Cb.  CL 

Hat  der  Stahlhahn  b  die  Stellung  ac  (Fig.  2),  so  kann  man 
das  Quecksilber  mittelst  der  Luftpumpe  in  d  hinaufziehen.  Hatte 
man  nun  c  geschlossen  und  stellte  den  Hahn  b  auf  die  Stellung 
cb  (Fig.  2),  so  musste,  wenn  der  Hahn  e  geöffnet  wurde,  die 
Luft  aus  dem  Respirationscylinder  f  in  d  fliessen.  Die  so  ge- 
schöpfte Luft  konnte  man  da:  eudiometrischen  Probe  unter- 
werfen. 

Die  Röhre  r'  ist  mit  dem  gleichfalls  anderthalbfach  durchbohr- 
ten Hahne  i  in  Verbindung  gesetzt,  mit  dessen  seitlich  abgehendem 
Rohr  des  Manometer  k  vereinigt  ist.  Dieses  ist  bis  zur  Hälfte 
mit  Gel  angefüllt,  wodurch  das  Maass  für  die  Spannung  der 
Luft  im  Gefässe  f  fast  15  Mal  empfindlicher  wird,  als  wenn  das 
Manometer  mit  Quecksilber  angefüllt  wäre.  —  Bei  der  Stellang 
ac  Fig.  2  conmiunicirt  der  Inhalt  des  Respirationscylinders  mit 
dem  Manometer;  bei  der  Stellung  abc  stehen  beide  in  Verbin- 
dung mit  dem  Geiass  m;  bei  der  Stellung  ab^  in  welcher  die  halbe 
Durchbohrung  der  dem  Manometer  entgegengesetzten  Seite  zuge- 
wendet ist,  ist,  unter  Abschluss  des  Manometers,  das  Gefass  m 
mit  dem  Respirationscylinder  in  Communication.  Während  das 
Manometer  senkrecht  und  festgestellt  ist,  wird  ein  schwarzer  sei- 
dener Faden  /  um  die  beiden  Schenkel  gespannt,  genau  abschnei- 
dend mit  dem  Niveau  des  Gels. 

Mit  dem  Hahn  t  steht  die  dreihalsige  Flasche  m  in  Verbin- 
dung, auf  deren  Boden  sich  etwas  Quecksilber  und  darüber  et- 
was Wasser  befindet,  um  den  Sauerstoff  feucht  eintreten  zu 
lassen. 

Durch  den  mittleren  Hals  geht  ein  Steigrohr  n^  welches 
in  das  Quecksilber  eintaucht;  durch  die  beiden  andern  Hälse  ge- 
hen Glasr&hren,  die  eine  nach  dem  Hahne  ij  die  andere  nach 
dem  Kalirohre  o.  Dieses  ist  an  die  Retorte  p  luftdicht  mittelst 
Kautschukrohr  gebracht,  welche  chlorsaures  Kali,  gemengt  mit 
i  seines  Gewichts  an  Kup'feroxyd,  enthält  Die  Halter  g  stützen 
die  einzelnen  schwebenden  Apparate. 

Das  Verfahren  selbst  ist  nun  folgendes: 

Aus  der  Retorte  wird  zuerst  eine  gewisse  Menge  von  Sau- 
erstoff entwickelt,  welcher  etwa  beigemischtes  Wasser  und  Chlor- 
verbindungen an    das  Kali    der  Röhre  o  abgiebt.    Von   da   tritt 
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er  in  die  Flasche  m,  aus  welcher  er  die  Luft  verdrängt    Um 
diese  yollstandig  auszutreiben,   wird    der  Hahn  i  entfernt,    die 
Rdhre  n  oben  zugeschmolzen,    und  mittelst  der  Luftpumpe   die 
Flasche,  Röhre  und  Retorte  m,  o,  p  luftleer  gepumpt,  darauf  mit 
reinem  Sauei*stof[gase  gefüllt,  wieder  luftleer  gepumpt  und  diess 
4--5  Mal  wiederholt    Darauf  wird  die  Spitze  von  n  abgeschnit- 
ten, der  Hahn  i  mit  m  yerbunden  und  in    die  Stellung  ab  ge- 
bracht.   Unterdessen  ist  das  Thier  in    das   Respirationsgefass  f 
gebracht,  durch  welches  mittelst  des  Aspirators  ein  starker  feuch- 
ter Luftstrom  geleitet  wird;  dieses    selbst  wird  in  ein  weiteres 
Glasgefass  gesetzt,  welches  die  unmittelbare  Einwirkung  der  um- 
gebenden Lufttemperatur  hindert;  gewöhnlich  wurde  der  Zwischen- 
raum mit  Wasser  ausgefüllt,    welches  die  Temperatur  des  Zim- 
mers hatte,  in  welchem  der  Versuch  angestellt  wurde. 

Nachdem  die  Thermometer  im  Apparat  einen  constantea 
Stand  angenommen,  wurde  der  Aspirator  entfernt,  sogleich  das 
Rohr  r*  mit  dem  Hahn  i  verbunden,  der  Hahn  b  geschlossen 
(in  die  Stellung  ac  gebracht),  der  Barmometerstand  notirt, 
während  das  Manometer  das  atmosphärische  Gleichgewicht  an- 
zeigt Der  Hahn  i  hat  die  Stellung  ac;  durch  Mässigung  der 
Flamme  ist  sehr  wenig  Sauerstoff  entwickelt,  so  dass  sich  das 
Gas  im  Entwickelungsapparat  spannt  und  das  Quecksilber  in  der 
Röhre  n  steigt.  Es  ist  am  bequemsten,  die  Flasche  m  so  gross 
wie  möglich  zu  wählen.  Zu  Anfang  nahm  ich  sie  nur  wenige 
hundert  Ob.  C.  gross,  jedoch  fand  ich  es  bald  sehr  viel  beque- 
mer und  zweckmässiger,  sie  gegen  5000  Gb.  C.  zu  nehmen.  Das 
Manometer  steht  nun  mit  dem  Gefasse  f  in  Verbindung  und 
zeigt  sogleich  die  Consumtion  des  Sauerstoffs  md  die  Absorp- 
tion der  Kohlensäure  an;  man  öffnet  den  Hahn  t,  so  dass  der 
in  der  Flasche  gespannte  Sauerstoff  in  den  Respirations-Apparat 
tritt  und  das  atmosphärische  Gleichgewicht  wieder  hergestellt 
wird.  Die  Kalilauge  absorbirt  zwar  kräftig  die  Kohlensäure ;  doch 
bald  bedeckt  sich  die  Flüssigkeit  mit  einer  Schicht  von  kohlen- 
saurer Kalilösung,  welche  die  Aufnahme  dieses  Gases  sehr  hin- 
dert. Um  sie  zu  erneuern,  hebt  und  neigt  man  das  Glasgefass  f, 
wodurch  die  grossen  Bimssteinstücken  in  dem  Napf  hh  hin  und 
wieder  rollen  und  somit  die  Flüssigkeit  wohl  mischen,  so  dass 
die  Oberfläche  minder  stark  absorbirend  wird. 

Die  Hauptsache  ist,    dass  die  Spannung  im  Respirationsge- 
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fäss  möglichst  dieselbe  sei,  weshalb  der  Versuch  viele  Auhnerk 
samkeit  erfordert.  Bei  einiger  Uebung  ist  es  indessen  mögli^ 
den  Hahn  i  so  zu  stellen,  dass  eine  hinreichende  Menge  Sao^- 
stoff  einströmt,  um  die  verschwundene  Luft  wenigstens  sehr  an- 
nähernd zu  ersetzen.  Freilich  muss  von  Zeit  zu  Zeit  die  Kali- 
lauge in  Bewegung  gesetzt  werden,  um  die  Kohlensaure  zu  ent- 
fernen. Nach  dem  jedesmaügen  Schütteln  zeigt  das  Manometer 
eine  sehr  bemerkbare  Absorption,  doch  häuft  sich  niemals  s(y 
viel  Kohlensäure  im  Apparate  an,  dassi  die  Respiration  des  Thie- 
res  dadurch  nur  im  allermindesten  beschwert  werden  könnte» 
Beim  Schlüsse  des  Versuches  wird  die  ursprüngliche  Spannung 
des  Gases  im  Apparat  hergestellt.  Hat  das  Barometer  seinen 
Stand  geändert,  so  lasst  man  so  viel  Gas  absorbirt  werden,  oder 
setzt  Sauerstoff  überschussig  hinzu,  dass  der  geringere  oder 
grössere  innere  Druck  mit  dem  Barometerdruck  zusammen  den 
Anfangsdruck  giebt.  Da  man  den  Druck  an  dem  leichten  Ode 
beobachtet,  so  kann  diess  sehr  genati  aasgeführt  werden.  Ist 
die  Temperatur  des  Apparates  zu  Ende  des  Versuches  eine  an- 
dere wie  zu  Anfang,  so  compensirt  man  diess  durch  den  Druck, 
welchen  man  entsprechend  vermehrt  oder  vermindert.  Für  je- 
den Centesimalgrad,  um  den  die  Temperatur  gesunken  ist,  ver- 
mindert man  den  Druck  um  2,78  Mm.,  und  umgekehrt.  Auf  das 
Volumen  des  Cylinders  hatten  die  geringen  Temperaturschwan- 
kungen  keinen  messbaren  Einfluss. 

Die  Analyse  des  in  das  Rohr  d  abgelassenen  Gases  wurde 
folgendermaassen  aissgefuhrt:  Nachdem  genau  das  Volumen  de» 
Gases  gemessen  war,  wurde  eine  Chlorcalciumkugel  an  ehiem 
Platindraht  in  dasselbe  gebracht;  nach  einigen  Stunden  ward  di<^ 
selbe  herausgezogen^  das  Gas  wieder  gemessen  und  durch  eine 
Kalikugel  von  der  Kohlensäure  befreit.  Nachdem  nun  genau  das 
Volumen  abermals  bestimmt  worden  war,  wurde  der  Cylinder  d 
aus  der  Wanne  herausgehoben,  indem  eine  eiserne  Schale,  welche 
an  drei  starken  seidenen  Schaüren  hing,  untergeschoben  wurde. 
An  diesen  Schnüren  wurde  die  Schale  mit  dem  Cylinder  in  ei- 
nen weiten,  starken  Glascylinder  hinabgelassen,  auf  dessen  Bodea 
sieb  etwas  Quecksilber  befaiid,  Fig.  4,  und  am  Halse  mit  star- 
ken seidenen  Schnüren  £estgebunden.  An  den  Hahn  e  wurde 
das  gebogene  Rohr  e  gebracht,,  weiches  mit  dem^  mit  reducirtem 
Kupfer  angefülltea  Rohr  g  verbunden  wurde.    Die  Hähne  f  und 
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k  erlaubten,  dieses  Rohr  luftleer  zu  pumpen  uml  zu  wägen.  An 
dem  Hahn  A  wurde  das,  mit  schwefelsauren  Bimssteinstücken  gefüllte 
und  gewogene  üförmige  Rohr  t  angebracht. 

Das  Rohr  e  ist  genau  ausgemessen   und  wird  vor  itm  Be- 
ginne des  Versuchs  luftleer  gepumpt,  während  es  schon  mit  den 
beiden  Bahnen  verbunden  war.    Die  Röhre  y  wird  nun  bis  zum 
sdiwachen  Glühen  erhitzt,    während  die  Hähne  e  und  f  geöffnet 
werden.  Das  Quecksilber  steigt  im  Rohre  d  empor,  vrährend  aus 
einem  Ausflnssapparat  Quecksilber  in  den    weiten  Cylinder  floss. 
Nachdem  das  Quecksilber  ausserhalb  d  etwas  höber  stand  als  in 
den  Robr,   so  wurde  der  Hahn  h  geöffnet;   der  Stickstoff  ent- 
wich und  strich  durch  das  Scbwefelsäure-Rohr  i  hindurch.   Aus 
Erdmann's  und  meinen  Versuchen  gebt  hervor,   dass  Kupfer, 
welches  aus  Oxyd  durch  Wasserstoff  reducirt  ist,  immer  eine  ge- 
wisse Menge  Wasserstoff  condensirt  zurückhält,  welcher  zu  Was- 
ser yerhrenat  und  entweicht;  dieses  aufzufangen,  ist  die  Röhre 
I  bestimmt.    Ist   die  Luft  aus  dl  ganzhch    verdrängt,    so    misst 
man,  wie  viel  in  der  Kuppe  zurückgeblieben,    wägt  die  Röhren 
p  und  i^    pumpt  g  luftleer,    wägt  wieder    und    erhält  auf  diese 
Weise  die  Menge  des  Sauerstoffs,  welcher  in  der  Luft  in  d  ent- 
halten gewesen,  und  kann  nun  daraus  schüessen,   ob  der  Stick- 
stoff   durch    die    Respiration    vermindert    oder    vermehrt    wor- 
den ist. 

Die  Hauptschwierigkeit  bei  diesem  Verfahren  war  die  Ana- 
lyse des  Gases;  nach  einer  Anzahl  von  Versuchen  vertauschte 
ich  es  mit  einem  ähnlichen,  jedoch  bequemeren  und  genaueren. 
Statt  des  Hahnes  b  wurde  ein  gewöhnlicher  einfacher  Hahn  an- 
gebracht, an  welchen  ein  gewogenes  Bimssteinrohr  mit  Schwefel- 
säure gelegt  war;  mit  diesem  stand  ein  Kalirohr  in  Verbindung, 
welches  auf  der  einen  Seite,  dem  Apparate  zugewendet,  einige 
feuchte  Stücke  ^thielt;  darauf  folgte  ein  mit  Kupfer  gefälltes 
Glasrohr,  an  beiden  Seiten  etwas  ausgezogen,  so  dass  es  leicht 
zugesehmolzen  werden  konnte.  Diesem  folgte  ein  Uförmiges 
Schwefelsäure -Rohr,  und  an  dieses  war  eine  mit  einem  Haha 
versehene  Glaskugel  von  etwa  8000  Cb.  C.  Inhalt  mittelst  ekes 
Kautschukrohrs  gebunden.  Die  Kugel  war  luftleer  gepumpt  und 
gewogen.  Sollte  die  Luft  im  Apparat  analysirt  werden,  so  wurde 
der  Hahn  6  und  sodann  der  der  Glaskugel  geöffnet.  Die  Luft 
ströjnte,  während  das  Kupferrohr  glühte,  durch  die  Apparate;  im 


24      Marchand:  üeber  das  Verhalten  des  Stickstoffs 

ersten  wurde  der  Wasserdampf,  im  zweiten  die  Kohlensäure,  im 
dritten  der  Sauerstoff,  im  vierten  das  aus  dem  Kupfer  fortge- 
führte Wasser  und  in  der  Kugel  endlich  der  Stickstoff  ge- 
sammelt 

Die  Quantität  Gas  war  hierbei  zu  bedeutend,  welche  dem 
Apparate  entzogen  wurde,  als  dass  die  Thiere  sich  hierbei  nicht 
hätten  in  einem  zu  abnormen  Verhältnisse  befunden;  es  wurde 
daher  an  das  Rohr  e*  e'  Fig.  5  ein  heberartiges  Rohr  gebracht, 
welches  in  ein  Gefäss  mit  10  Litern  Salzlösung  tauchte,  das 
hoch  genug  stand^  um  bei  einiger  DruckTerminderung  im  Respi- 
rationsgefass  die  Flüssigkeit  überfliessen  zu  lassen.  Die  Thiere 
befanden  sich  hoch  genug,  um  durch  die  vom  Boden  aufsteigende 
Flüssigkeit  nicht  getroffen  zu  werden. 

Bevor  ich  die  Untersuchung  selbst  begann,  bestimmte  ich 
die  Zusammensetzung  der  Luft  nach  dem  so  eben  beschriebenen 
Verfahren.  Ich  werde  diese  Details  bei  einer  andern  Gelegenheit 
mittheilen.  Der  Kohlensäuregehalt  wurde  im  Mittel  von  150 
Versuchen  mittelst  des  Aspirators  zu  3,1  Vol.  m  10000  Vol. 
gefunden. 

Der  Sauerstoffgehalt  der  Luft  ergab  sich  in  10  verschiedenen 
Versuchen  dem  Vol.  nach  zu 


1. 
2. 
3. 

4. 
5. 

20,99 
20,97 
20,98 
20,90 
20,96 

6. 
7. 
8. 
9. 
10. 

20,89 
20,98 
20,99 
21,02 
21,03, 

im 

Mittel  zu 

20,97. 

Das  spec. 

Gew. 

des  Sauerstoffs 

ist  hierbd 

1,10563 

gesetzt, 

i.    Meerschweinchen. 

Das  Gewicht  des  Thieres  war  ungefähr  570  Grm.  Es 
schwankte  dasselbe  in  verschiedenen  Wägungen  an  einem  Tage 
durch  Ausscheidungen  und  Aufnahme  von  Futter  zwischen  590  Grm. 
und  560  Grm.;  in  mehreren  Tagen  zwischen  600  Grm.  und 
540  Grm.  Das  Volumen  des  Thieres  ward  durch  Eintauchen  in 
V^Tasser  des  völlig  benetzten  Thieres  zu  715  Cb.  C.  in  vier 
Versuchen  sehr  nahe  übereinstimmend  gefunden. 

Boussingault  fand  für  die  Körnerfresser  aus  der  Analyse 
der  Nahrungsmittel  und    der  Excremente    eine  Stickstoffaushau- 
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chuDg,  welche  -j^  Ton  dem  Volumen  der  ausgeathmeten  Koh- 

leosäui-e  betragen  würde,    wenn  aller  StickstoüVerlust  als  Stick- 

stoffgas  austräte*);  wenn  bei  dem  Meerschweinchen  ein  ähnliches 

Terhältniss    stattfände,    so    fragt    es   sich    nun,    ob    das    oben 

beschriebene  Verfahren  hierüber  Rechenschaft  geben  könnte.    Es 

mussten  also  zunächst  einige  Versuche  gemacht  werden  über  die 

Kohlensäure-Menge,  welche  das  dem  Versuche  unterworfene  Thier 

in  einer  bestimmten  Zeit  aushauchte. 

In  sieben  Versuchen  wurden  für  eine  Stunde  gefunden: 

1.  0,6144  Grammen  Kohlensäure, 

*:i.  0,4940 

3.  0,8880 

4.  0,7980 

5.  0,7760 

6.  0,7200 

7.  0,8250 

Der  zweite  Versuch  war  mit  dem  Thiere  nach  langem  Fasten 
angestellt;  daher  die  geringe  Kohleausscheidung.  Diese  Zahl  darf 
natürlich  nicht  berücksichtigt  werden.  Im  Durchschnitt  haucht 
das  Thier  also  0,770  Grm.  Kohlensäure  in  einer  Stunde  aus. 
Der  Versuch  wurde  wenigstens  9  Stunden  fortgesetzt,  wonach 
die  während  dieses  Zeitraums  ausgehauchte  Kohlensäure -Menge 
6,93,  also  fast  7  Grm.  betragen  würde. 

Sieben  Grammen  Kohlensäure  würden  bei  20^  C.  den  Raum 
Ton  3781  Cb.  C.  einnehmen.  Wäre  die  während  dieser  Zeit 
ausgehauchte  Quantität  Stickstoff  ein  Hundertel  dieses  Volumens, 
so  würde  das  Thier  38  Cb.  C.  Stickstoff  ausgeben.  Während 
das  Thier  im  Apparat  sich  befand,  betrug  das  Luftvolumen 
8535  Cb.  C,  in  welchen,  nach  den  oben  angeführten  Analysen, 
6745,2  Cb.  C.  Stickstoff  enthalten  sind. 

Nehmen  wir  an,    der  Versuch  würde  so   genau  ausgeführt, 

dass  Spannung,   Temperatur  u.  s.  w.  sich  gar  nicht  ändern,  so 

würde,  wenn  in  9  Stunden  38  Cb.  C.  Stickstoff  hmzukommen,  die 

Luft  nach  Beendigung  des  Versuchs  bestehen  aus: 

6783  Vol.  Stickstoff, 
1752    ,,     Saaerstoff 


8535, 
oder  in  100  Vol.  Luft  würden  sein  statt  20,97  Vol.  nur  20,52 
Volumina. 


H   *)  Dies.  Journ.  Bd.  XXXffl,  S.  180. 
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Bei  der  Prüfung  auf  den  Sauerstoffgehalt  wurden  bei  dem: 
ersten  Yerfabren  jedesinal  etwa  900  Gb.  C.  Luft  der  Analyse 
unterworfen;  die  Differenz  zwischen  den  oben  angeführten  beiden 
Sauerstoffgehalten  würde  daher  4  Cb.  C.  ausmachen.  Bei*^^  C. 
und  760  Mm.  wiegt  1  Cubikcenthneter  Sauerstoff  1,49  Mifligrm.^ 
also  jene  4  Cb.  C.  nahe  6  Milligrm.,  eine  freilich  sehr  kleine 
Grössev  die  ich  aber  wenigstens  bis  auf  die  Hälfte  noch  mit  Sicher- 
heit bestimmen  zu  können  ho^te.  Mit  grösserer  Sichei^eit 
gelang  diess  frdlich  bei  dem  zweiten  Verfahren ,  in  weLchem. 
auch  der  Stickstoff  gewogen  und  eine  grössere  Menge  Luft  der 
Analyse  unterworfen  werden  konnte. 

Erste  ReihCj  mit  einem  Meerschweinchen. 
Verfahren  L  Kleiner  Apparat. 
Versuch  1. 
Der  Versuch  begann  um  9^  Uhr  Vormittags,  endete  6^  Uhr 
Abends. 

Temperatur  zu  Anfang  19,4»  C,  zu  Ende  19,6»  C. 
Barometer     „       „    754,22  Mm-      „    755,31  Mm. 
Druck    am  Manometer  —  0,54  Mm.  Quecksilber,    wodurch 
das  ursprüngüche  Volumen  hergestellt  war. 

Es  wurden  ausgezogen  924  Cb.  G.  Gas  bei  20,4*^  C.  und 
755,50  Mm.  Durch  Chlorcalcium  getrocknet,  blieben  bei  20,3» 
und  756,1  Mm.  gemessen  902  Cb.  G.  Gas  zurück. 

Diese  wurden  durch  kaustisches  Kalt  von  der  Kohlensäure 
befreit;  bei  20,1»  C.  und  753,2  Mm.  betrug  das  rückstandige 
Gas  894  Cb.  C.  Als  das  Gas  vom  Sauerstoff  befreit  wurde,  bhe- 
ben  4  Cb.  C.  in  der  Röhre  e  und  der  Spitze  des  Rohres  dj  s^ 
dass  nur  890  Cb.  C.  zur  Analyse  kamen. 

In    diesen    wurden    gefunden  0,233  Grm.   Sauerstoff   oder 
162,1  Cb.  C.  Sauerstoff,  gemessen  bei  0»  C.  u.  760 Mm.  B.  Daraus 
folgt  die  Zusammensetzung  der  Luft  im  Respirationscylinder: 
Vor  d.  Versuche.    Nach  d.  Versuche. 
Sauerstoff  -^,^7  19,51 

Stickstoff  79,00  79,30 

Kohlensäure  0,03  1,19. 

Da  das  ursprüngliche  Volmnen  die»  Gases  unverändert  ge- 
blieben war,  so  sind  die  ursprünglichen  6743  Cb.  C.  Stickgas 
umgewandelt  in  6768  Cb.  C,  es  sind  also  hinzugekommen  25 
Cb.  C.  Stickstoff  bei  19,4»  und  754,2  Mm.,  oder  23,2  Cb.  C.  bei 
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0^  u.  760  Mm.  In  9  Stunden  würde  das  Thier  ausgehaucht  'ha- 
ben 7  Grm.  oder  3523  Cb.  C.  bei  0«  Auf  100  VoL  Kohlen- 
säure kommen  also  0,65  YoL  Stickstoff^). 

Versuch  2. 

Der  Versuch  dauerte  10  Stunden,  von  7  Uhr  Morgens  bis 
5  Uhr  Nachmittags.  Der  Apparat  und  die  analytische  Methode 
waren  dieselben  wie  bei  Versuch  1. 

Temperatur  zu  Anfang  des  Versuchs  17  fi^  C,  zu  Ende  18^<>  G. 

Barometerstand    „        „        „        761,2  Mm.       „    760,1  Mm. 

Druck  des  Manometers  zu  Ende  des  Versuchs :  -f-  2,77  Mm.^ 

wodurch  das  ursprüngliche  Volumen    wieder   hergestellt  wurde« 

Die  Luftanalyse  Nro.  8  wurde  an  demselben  Tage  während  de» 

Versuchs  angestellt    und  zu    Grunde    gelegt    Darnach   bestand 

die  LuA  vor  dem  Versuch  aus: 

Sauerstoff         ^,W 
Stickstoff  78,98 

Kohlensäare       0,03. 

Nach  dem  Verlauf  von  10  Standen  wurden  915  Cb.  C.  Luft 

abgelassen,  bei  18^  C.  und  760,3  Mm.  gemessen.    Es  wm*dfen 

in  dem  getrockneten  Gase  gefunden: 

Sauerstoff         19,42 
Stickstoff  79,31 

Kohlensäure        1,27. 

Es  sind  demnach  hineugekommen  37  Cb.  G.  Stickstoff,  bei 
17,6*^  mid  761,2  Mm.  gemessen.  Diese  sind  gleich  34,8  Gh.  G. 
in  den  10  Stunden  wurde  Kohlensäure  7,7  Grm.  oder  3873  Gh. 
C.,  bei  0®  u.  760  Mm.  gemessen,  ausgehaucht,  so  dass  auf  100  VoL 
Kohlensäure  0,80  Vol.  Stickstoff  kommen. 

Das  Thier,  welches  während  der  Zeit  ohne  Nahrung  geblie- 
ben war,  zeigte  kein  bemerkbares  Unbehagen. 

Versuch  3. 

Der  Versuch  begann  um  12  Uhr  Mittags  und  dauerte  bis  8 
Uhr  Abends.    Dasselbe  Thier. 


*)  Wäre  beim  Ausmessen  des  Luftinhalts  des  Gylmders,  in  welchem 
das  Thier  athmete,  ein  Fehler  you  20  Gb.  G.  gemacht  werden,  so 
würde  sich  die  Menge  des  Stickstoffs ,  die  ausgeschieden  w&re,  irer  um 
i  Cb.  G.  hober  oder  niedriger  stellen^ 
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Temperatur  zu  Anfang  19,3o,  zu  Ende  18,4<'. 

Barometerstand     „    756,30  Mm.    „    755,45  Mm. 

Druck  des  Manometers  zu  Ende  —  1,65  Mm. 

Abgelassen    wurden    von  der  Luft  925  Cb.   C.   bei  18,3^ 

u.  755,30  Mm.    Die  Luftanalyse  ergab: 

Vor  d.  Versache.  Nach  d.  Versuche. 
Sauerstoff                 ^,97  19,46 

Stickstoff  ^      79,00  79,45 

Kohlensäure  0,03  1,09. 

Die  ursprünglichen  6743  Cb*.  C.  Stickstoff  sind  umgewandelt 
in  6781  Cb.  C.  Es  sind  also  hinzugekommen  37  Cb.  C.  Stick- 
stoff, gemessen  bei  19,3»  und  756,30,  oder  34,4  Cb.  C.  bei  0^  u. 
760  Mm.  In  acht  Stunden  wurde  Kohlensäure  ausgehaucht  6,16  Grm. 
oder  3098  Cb.  C.  Demnach  auf  100  Vol.  C    1,11  VoL  Sückstoff. 

Versuch  4. 

Dasselbe  Tbier  kam   in  den  Apparat  Morgens  7  Uhr  und 
bUeb  darin  bis  Abends  10  Uhr,    15  Stunden. 
Temperatur  zu  Anfang  des  Versuchs  17,5<>  C,  zu  Ende  16,0®  C. 
Barometerstand    „        „        „    762,22  Mm.        „    760,30  Mm. 
Druck  des  Manometers  zu  Ende  —  2,25  Mm. 

Abgelassen  wurdeLuft  918  Cb.  C.  bei  16,0«  und  760,30  Mm. 

Die  Analyse  ergab: 

Vor  d.  Versuche.  Nach  d.  Versuche. 
Sauerstoff                 ;20,97    .  19,4)2 

Stickstoff  79,00  79,51 

Kohlensäure  0,03  1,07. 

Hieraus  folgt  eine  Stickgas-Ausscheidung  von  43  Cb.  C,  ge- 
messen bei  17,50  „nd  762,22  Mm.,  oder  40,5  Cb.  C.  bei  ©<> 
u.  760  Mm.  hl  15  Stunden  wurden  ausgehaucht  11,550  Grm.  Koh- 
lensäure oder  5810  Cb.  C,  somit  kommen  auf  100  Vol.  C 
0,69  VoL  N. 

Versuch  5, 

Dasselbe  Thier  kam  Morgens  um  6  Uhr  mit  so  viel  Futter, 
(frischen  Mohrrüben),  als  es  den  Tag  über  zu  sich  zu  nehmen 
pflegte,  in  den  Apparat  Abends  um  10  Uhr  ward  die  Luft  analysirt. 

Temperatur  zu  Anfang  18,4^  und  zu  Ende  17,3^. 

Barometerstand    „    765,25  Mm.        „    763,20  Mm. 

Manometer  wm*de  erhalten  auf  —  1,00  Mm. 
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Luft  wurde  abgelassen  920  Cb.  C,  bei  17,3<^  und  763,20  Mm. 

gemessen. 

Die  Analyse  ergab: 

Vor  d.  Yersache.  Nach  d.  Yersnche« 
Sauerstoff                 20,97  19,36 

Stickstoff  79,00  79,68 

Kohlens&nre  0,03  0,96. 

Daraus  folgt  ein  Ueberschuss  an  Stickstoff  von  57,7  Cb.  C. 
bei  18,40  und  765,25  Mm.,  oder  bei  0»  und  760  Mm.  54,4  Cb.  C. 

In  16  Stunden  wurden  ausgehaucht  an  Kohlensäure  12,32  Grm. 
oder  6210  Cb.  C. 

Somit  kommen  auf  100  YoL  Kohlensäure  0,88  Vol.  Stickstoff. 

Versuch  6. 

Das  Meerschweinchen    kam    mit    seiner  Ration  Futter    am 

Morgen  um  acht  Uhr  in   den  Apparat  und  blieb   in  demselben 

bis  8  Uhr  Abends. 

Temperatur  zu  Anfang  15^  C,  zu  Ende  14,5<^  C. 

Barometerstand    „    758,5  Mm.       „     757,25  Mm. 

Stand  des  Manometers  am  Schlüsse  des  Versuchs  —  0,14  Mm. 

Abgelassen  wurden  928  Cb.  C.  bei  14,5^  C.  u.  757,25  Mm. 

Die  Analyse  ergab: 

Vor  d.  Versuche.  Nach  d.  Versuche. 
Sauerstoff                20,97  18,43 

Stickstoff  79,00  79,59 

Kohlensäure  0,03  1,08. 

Daraus  folgt  eine  Stickstofiausscheidung  Ton  67,9  Cb.  C,  bei 

150  0.  u.  758,5  Mm.  gemessen,  oder  bei  0»  u.  760  Mm.  64,2.  In 

zwölf  Stunden  wurden    ausgehaucht  an  Kohlensäure  9,24  Grm. 

oder  4650  Cb.  C.    Es  kommen  also  auf  100  VoL  Kohlensäure 

1,38  Vol.  Stickstoff. 

Versuch  7. 

Dasselbe  Thier  mit  Futter  in  dem  Apparat  von  Morgens  um 
8  Uhr  bis  Nachts  um  12  Uhr. 

Temperatur  zu  Anfange  des  Versuchs  16,5<^  C,  zu  Ende  17,25^  C. 
Barometerstand  „  „  „  765,25  Mm.  „  765,50  Mm. 
Stand  des  Manometers  beim  Schlüsse  —  1,83  Mm. 

Abgelassen  wurden  914,  gemessen  bei  16,10^  und  763,10  Mm. 

Die  Analyse  ergab : 
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Vor  d.  Versuche.  Nach  4.  Versuche. 
Sauerstoff                 ^0,98*)  19,00 

Stickstoff  79,00  79,68 

Kohlensäure  0,0:^  1,3;^. 

Es  ergielt  sich  eine  Stickstoffausscheidung  von  57,7  Cb.  C« 
bei  16,50  und  765,25  Mm.,  oder  54,8  Cb.  C.  beiO»  u.  760  Mm- 

In  16  Stunden  wurden  ausgeschieden  12,32  Grm.  Kohlen- 
säure od.  6210  C])o  C;  somit  koounen  auf  100  Vol.  Kohlensäure 
0,88  Vol.  Stickstoff, 

Zweite  Reihe,  mit  zwei  Meerschweincksn. 
Verfahren  I.  Kleiner  Apparat. 

Das  Meerschweinchen,  welches  zu  den  ersten  sieben  Ver- 
ßwshen  gedient  hatte,  wurde  mit  einem  zweiten  kleiaeren  zusam- 
laaengesperrt  und  beide  Thiere  zugleich  dem  Versuche  unterwor- 
fen,. Das  Volumen  beider  Thiere  war  zu  1225  Cb.  C.  gefunden. 

Das  LuftYolumen  im  Apparat,  da  alles  Andere  unverändert 
blieb,  betrug  in  den  folgenden  Versuchen  also  8025  Cb.  C.  In 
fünf  Versuchen  athmeten  heide  Thiere  zusammen  in  einer  Stunde 
folgende  Menge  Kohlensäure  aus: 

1.  1,1526  Grm.  Kohlensäure, 

2.  1,3400    „ 

3.  1,2761    „ 

4.  1,3105    „ 

5.  1,2684    „ 

Im  Mittel  also:  1,27  Grm.  (1,2695)  Kohlensäure  oder  639 
€b.  C.  Kohlensäure,  bei  0^  und  760  ülfai.  Druck  gemessen. 

Versuch  i. 

Die  Thiere  kamen  am  Morgen  um  7  Uhr  in  den  Apparat 
mit  der  nöthigen  Ration  an  Futter;  sie  blieben  darin  bis  Abends 
um  5  Uhr. 

Temperatur  des  Apparats  17^^  C. ,  wch  dem  Versuche  16,7^  C. 
Barometerstand  755,60  Mm.    „      „  „       752,7  Mm, 

Siasid  des  Manometers  —  0,16  Mm. 

Bie  Zusammensetzung  der  Luft  ward  gefunden: 


*)  Analyse  7,  in  welcher  auch  die  Kohlensäure  hestinmt  worden 
war  za  0,021. 
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Vor  d.  Versncke.  Nach  d.  Versiiolie. 
Sauerstoff                 20,97  19,23 

Stickstoff  79,00  79,89 

Kohlensäure  0,03  1,88. 

Zu  Anfange  des  Versuches  befanden  sich  im  Apparate 
63/iO  Cb.  C.  Stickstoff,  zu  Ende  desselben  6411  Cb.  C,  eine 
Zunahme  von  71  Cb.  C.  bei  17,8^  C.  und  755,6  Mm.,  oder  bei 
0»  und  760  Mm.  66i,3  Cb.  C. 

hl  10  Stunden  hatten  die  Thiere  ausgehaucht  6390  Cb.  C. 
Kohlensäure;  es  vertuelt  sich  also  das  Volumen  der  ausgeath- 
meten  Kohlensäure  zu  dem  des  Stickstoffs  wie  100 :  1,03. 

Versuch  2. 

Die  Thiere  kamen  am  Morgen  um  6  Uhr  in  den  Apparat 
uad  blieben  darin  bis  Abeods  um  6  Chr. 
Temperatur  des  Apparats  zu  Anfang  16,5^,  zu  Ende  17,5^. 
Barometerstand        „  „    762^  Mm.    „    760,4  Mm. 

Der  Stand  des  JVIanometers  zu  Ende  =^  -f- 1,88  Bfbou 

Zusammeneetzong  der  Luft:. 

Vor  <1.  Versuche.  N-a^h  d.  Versuche. 
Sauerstoff                20,^7  18.37 

Stickstoff  79,00  79,92 

Kohlensäure  0,03  1,71. 

Hieraach  sind  ausgehaucht  -worden  74  Cb.  €.  Stickstoff 
iei  16,5»  und  762,8  Mm.,  oder  bei  0^  und  760  Mm.  70  Cb.  C. 

In  12  Stund«»  wurden  an  Kohlensäure  ausgebaucht  7658 
Cb.  C,  also  auf  100  Vol.  Kohlensäure  0,91  Vol.  Stickstoff. 

Versuch  3. 

Die  Thiere  wurxleo  Morgens  um  8  Uhr  in  den  Apparat  ge- 
bracht und  blieben  darin  bis  Abends  6  Uhr. 

Es  wurden  abgelassen  918  Cb.  C.  beil5,5o  und  762,3  Mm. 
Temperatur  vor  d.  Versuche  15^3^  C,  nach  d.  Versuche  15,5®, 
Barometerstand  >,      763,2  Mm.    ^  „    762,3  Mm. 

Zusanunensetzung  der  Luft: 

Viur  4.  Ver$»che.  J^ach  d.  Vefisnche. 
Sauerstoff                 ;^0,97  18,5:^ 

Stickstoff  79,00  79,79 

Kohiensätre  Qfi2  1,«9. 

Hier&aeh    sind  ausgehaucht   worden   63  Cb.   C.  Stidistoff 

bei  15,30  und  763,2  Mm.,  oder  62,7  Cb-  C.  bei  0«  und  760  Mm. 
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In  10  Stunden  sind  ausgehaucht  worden  6390  Cb.  C.  Kohlen- 
säure, somit  kommeu  auf  100  Vol.  Kohlensäure  0,98*  YoJ. 
Stickstoff. 


Aus  den  vorstehenden  10  Versuchen  ergiebt  sich  also: 

I.        n. 


Auf  100  Vol.  ( 

5    0,65        1,03 

0,89        0,91 

1,11        0,98 

0,69 

0,88 

138 

0,88. 

ller   10  Versuche   also    auf  100  Vol.  C  0,94 

Im    Mittel 
VoL  N. 

Aus  15  Versuchen,  welche  ich  über  die  Respiration  des 
Meerschweinchens  angestellt  habe,  ergab  sich  im  Mittel,  dass 
auf  100  Gewichtstheile  Kohlenstoff,  den  sie  als  Kohlensäure  aus- 
athmen,  290  Gewichtstheile  Sauerstoff  kommen,  den. sie  einath- 
men.  Somit  kommen  auf  100  VoL  Kohlensäure,  die  ausgeath- 
met  werden,  109  Vol.  Sauerstoff,  welche  eingeathmet  werden; 
dagegen  0,94  Vol.  Stickstoff,  welche  ebenfalls  ausgehaucht  werden. 
Diess  gäbe  also  auf  100  Vol.  Sauerstoff  0,86  Vol.  Stickstoff, 
oder  dem  Gewichte  nach,  auf  100  Gewichtstheile  Sauerstoff  0,75 
Gewichtstheile  Stickstoff. 

2.    Haustaube. 

Die  Taube  hatte  ein  Volumen  yon  340  Cb.  C.  Es  wurde 
dasselbe  nach  dem  Beschlüsse  der  Versuche  bestimmt,  indem 
sie  getödtet,  gerupft  und  ihr  Volumen  wie  das  der  Federn 
durch  Eintauchen  in  Wasser  gefunden  ward. 

Es  wurde  der  zweite  Apparat  und  das  zweite  Verfahren 
angewendet. 

Zunächst  wurde  die  Zusammensetzung  der  frischen  Luft  mit 
dem  Apparate  genommen,  ßei  der  Wägung  der  Kugel,  welche 
den  Stickstoff  aufnahm ,  wurde  die  yon  Regnault  angewendete 
Methode,  an  die  andere  Schale  daselbst  eine  gleich  grosse  Glas- 
kugel zu  hängen,  befolgt. 
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Drei  Analysen  wurden  nach  dem  yon  Dumas  und  Bous- 
singault  beschriebenen  Verfahren  ausgeführt. 

1.  Heiterer  Himmel  mit  starkem  Ostwinde ;  B.  758,30  Hm., 
T.  =  16,18<>. 

Die  mit  Kupfer  gefällte,  luftleere  Röhre  234,236  Grm« 

dieselbe  nach  dem  Versuche  mit  Stickstoff"  gefüllt  *)  235,947  „ 
Gewichtsüberschuss  des  mit  Stickstoff  gefüllten  Ballons  5,632  „ 
SauerstofiT  1,690   „ 

Es  ergab  sich  also  für  die  trockene,  kohlensäurefreie  Luft: 

Sauerstoff       1,690  23,0J5 

Stickstoff        5,653  76,985 


7,343  100,000. 

2.  Bedeckter  Himmel,  WindstiUe;  762,35  Mm.  u.  17,8o. 
Gewichtsüberschuss  der  mit  Kupfer  gefüllten  Röhre   3,052  Grm. 
darin  enthaltener  Stickstoff*  0,022    „ 
Gewichtsüberschuss  des  Stickstoffballons                   10,108    „ 

Sauerstoff  3,030  TSfiU 

Stickstoff         10,130  76,976 

13,160  100,000. 

3.  Starker  Regen,    während    des  Versuchs  und  bereits  5 
Stunden  vorher.    Temperatur  =  12,5^  C,  &  755,62  Mm. 
Gewichtsüberschuss  der  Kupferröhre  2,967  Grm. 
^distoff  darin  enthalten                                            0,018    „ 
Gewichtsüberschuss  des  Stickstoffballons                     9,836    „ 

Sauerstoff         2,^49  ;23,033 

Stickstoff  9,854  76,967 

12,803  100,000. 

Das  Mittel  der  drei  Versuche  ergab  also: 

23,024 

76,^76      ' 


100,000. 
Wenn  wir  die  yon  Regnault  gefundenen  Zahlen  zu  Gründe 
le^n,  für  die  Dichtigkeit  des  Sauerstoffs  1,10563,  für  die  des 
Sti(^stoj0b  0,97137,  so  erhalten  wir;  für  Volumenprocente: 

79,247  Stickstoff, 
20,824  Sauerstoff 
100,071, 

oder  auf  100  VoL  reducirt: 


*)  Mit  dem  Ueberscknss  der  daran  geh&ngten  ScKwefeU&vLt^K^VLt^x 
ioani.  /.  praki.  Cbomie.  XLIV.   1.  % 
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79,1W 
20,816  . 
100,000. 

Die  UebereinstimmuDg  dieser  Zahlen  mit  den  oben  gefund^^^ 
nen  ist  nicht  vollständig;  ich  glaube,  dass  diess  zum  l'beil  a:*^ 
den  unvermeidlichen  Fehlem  bei  der  Bestimmung  des  specifi^ — 
sehen  Gewichts  der  Gase,  zum  Theil  an  der  angewendetes^ 
Methode  selbst  liegt.  Da  die  Bestimmungen  hier  alle  nach  dein 
Gewichte  gemacht  werden»  so  setzen  wur  die  Zusammen- 
setzung 

23,024 
76,976 

als   die  richtig^  voraus    uüd  bedienen    uns    derselben  bd  den 
nachfolgenden  Berechnungen. 

Das  Volumen  der  Luft  in  der  Glasglocke  (Fig.  5)  betmgf 
nach  AJbzug  des  Volumens  des  Thieres,  der  KaUflüssigkeit,  G^s- 
napf,  Thermometer  u.  s.  w.,  18455  Cb.  C* 

Versuch  1. 

Das  Thier  kam  Morgens  um  8  Uhr;  in  den  Apparat  und 
verweilte  darin  bis  um  6  Uhr  Abends« 

Nach  einigen  vorläufigen  Versuchen  athmete  die  'JCaube  in 
24  Stunden  16,8  Grm.  Kohlensäure  aus  und  verzehrte  während 
dieser  Zeit  nahe  so  viel  Sauerstoff,  nänüich  16  Grm.,  oder  in 
einer  Stunde  0,7  Grm.  Kohlensäure  und  0,666  Grm.  Sau- 
erstoff. 

Die  Temperat.  der  Glocke  war  zu  Anf.  16,3<>  C.,  zu  Ende  16,0^. 
Barometerstand  „    „        „    761,15  Mm.    „    760,80  Mm. 

Der  Stand  des  Manometers  wurde  erhalten  zu  Ende  auf:    — 
0,48  Mm. 

Die  Menge  des  in  der  KüpierrOhre  und  dem  Ballon  att%e-^ 
sammelten  Stickstoffs  betrüg:  5,4&4  Grm. 

des  Sauerstoffs  1,579    „ 

der  Kohlensäure  0,060    „ 

Bei  0^  und  760  Mm.  gemessen,  wurden  diess  sein:         ^ 

4352,4  Cb.  C.  Stickstoff, 
1099,2       „      Sauerstoff, 
30,)!      „     Kohlenstare. 
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In  den  18455  Cb.  C.  wärden  ^demnach    enthalten    gewe-« 

sen  sein: 

Yor  d.  Yersnche.  Nach  d.  Versnche. 

Sauerstoff                ^OfiU  ;20,052 

Stickstoff                  79,184  79,398 

EeUeas&iure  *)  Q,(50, 


öder 


ISanentoff  3841,6  3700,7 

Stickstoff  14613,4  1465:^^7 

Kolilensänre  101,6, 


Es  ist  also  ein  Stickstoffüberschuss  von  39,3  Cb,  C.  oder 
37  Cb.  C.  bei  0«  u.  760  Mm.  innerhalb  10  Stunden  erfolgt.  In 
dieser  Zeit  sind  ausgeschieden  7  Grra.  Kohlensäure  oder  3521  Cb. 
C.  und  aufgezehrt  6,66  Gnn.  Sauerstoff  oder  4634  Cb.  C. 
Somit  kommen  auf  100  Vol.  ausgehauchte  Kohlens. .  1,05  Vol.  N 
und  auf  100    „   eingeathmeten  Säuerst  0,83     „    „ 

Verßucih  2. 

Der  Versuch  wurde  mit  demselben  Thier  und  demselben 
Apparate  ausgeführt.  Er  währte  diessmal  Ton  Morgens  um  6 
Uhr  bis  Abends  um  9  Uhr. 

Die  Zusammensetzung  der  Luft  wurde  geftlnden^ 

Vor  d.  Versuche.  Nach*  Üi  Versuche^ 

Sauerstoff                :^,8|6  19,721 

,       Stickstoff                  79,184  79,421 

Köhleiisäiire  0,858. 

Es  sind  ausgeschieden  worden  44  Ck  C.  Stickstoff,  gemes- 
sen bei  15,00  und  762,50Mm.,  öder  41,8  Cb.  C.bei  0«  u.  760  Mm. 

In  15  Stünden  sind  ausgeathmet  worden  an  Kohlensäure 
5231  Cb.  C.  und  6951  Cb.  C.  Sauerstoff. 

Auf  100  Theile  Kohlensäure  kommen  0,78  Vol.  Stickstoff, 
„   100     „      Sauerstoff  „       0^    „    .      „ 

Versuch  3. 

Dasselbe  Thier  blieb  yoi;!  Jttorgens  7  Uhr  bis  Nachmittags 
fünf  Uhr  im  App^at»  Die  Anfangstemperatur  war  16,5^,  der 
Druck  756,7  Mm* 

Die  Zusammensetzung  der  Luft  vmrde  gefunden  durch  die- 
selbe Methode  der  Analyse: 


".)  Beim  ZaleUen  der  Lmft  wurde  die  Kahiensiore  (iiia(sesc)4<^scp>. 
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Vor  d.  Versuche.  Nach  d«  Versnehe. 

Sauerstoff                20,816  19,742 

Stickstoff                  79,184  79,333 

Kohlens&nre  0,925. 

'         Demnach  sind  in  10  Stunden  ausgehaucht  worden  an  Stick-^ 

Stoff  bei  17,250  C.  und  765,32  Mm.  28  Cb.  C.,odcr  beiO»  und 

760  Mm.  26,2  Cb.  C. 

Diess  giebt  auf  100  Vol.  ausgehauchte  Kohlens.  0,74  Vol.  N 
und  auf  100  Vol.  eingeathmeten  Sauerstoff  0,56    „    „ 

Die  drei  Versuche  ergeben  also: 

1.  1,05  0,83 

2.  0,78  0,60 
a.    0,74  0,56. 

Das  Mittel: 

0,85  Vol.     0,66  Vol.  auf 
100  VoL  Kohlensäure.       100  Vol.  Sauerstoff. 

Es  erhellt  also  aus  den  Versuchen  überhaupt,  dass  sowohl 
bei  Säugethieren,  als  auch  bei  den  Vögeln  höchst  wahrscheinlich 
eine  geringe  Stickstoffausscbeidung  stattfindet. 

Dieselbe  ist  nicht  constant  in  Beziehung  auf  ihre  Grösse 
und  ist  jedenfalls  zu  unbeträchtlich,  um  einen  wesentlichen, Eün- 
fluss  auf  die  von  mir  benutzte  Methode  der  Respirationsuntersu- 
chung  zu  äussern. 

Es  ist  sicher,  dass  ausser  dieser  Ausscheidung  gasförmigen 
Stickstoffs  auch  noch  eine  Ammoniakbildung  einen  Stickstofihrer- 
lust  eintreten  lässt. 

Durch  welche  Organe  der  gasförmige  Stickstoff  ausgeschie- 
den wird,  kann  auf  diesem  Wege  nicht  entschieden  werden. 


Nachdem  ich,  bereits  vor  geraumer  Zeit,  die  Untersuchung, 
welche  ich  so  eben  mitgetheilt,  bis  zu  den  angeführten  Resulta- 
ten ausgedehnt  hatte,  beabsichtigte  ich,  sie  durch  neue  Metho* 
den  und  andere  Thiere ,  die  ich  dem  Versuche  unterwarf,  noch 
zu  yerrollständigen ,  ehe  ich  sie  der  Oeffentlichkeit  übergäbe. 
Es  sind  jedoch  inzwischen  einige  Arbeiten  über  die  Respiration 
erschienen,  welche  diese  Vervollständigung  wenigstens  zum  Theil 
herbeigeführt  haben. 

Unter  Valentin's  Leitung  stellte  C.  v.  Erlach  eine  An- 
zahl von  Versuchen    über  die  Perspiration    einiger    mit  Lungen 


/ 
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atiunender  Wirbelthiere  an  (Bern  1846).  Es  mirde  mich  hier 
zu  weit  fuhren,  auf  diese  Arbeit  näher  entgehen  zu  wollen;  ich 
iioffe,  diess  bei  einer  andern  Gelegenheit  zu  können.  — 

Die  zweite  Arbeit  ist  die  wichtige  Untersuchung  von  Reiset 
und  Regnault,  von  welcher  ein  kurzer  Auszug  bereits  in  die- 
sem Journal  mitgetheilt  ist. 

Es  ergiebt  sich  aus  dieser  Untersuchung  gleichfalls  eine 
constante  Stickstoffausscheidung  aus  dem  Ofganismus.  Reg- 
nault's  und  Reiset's  Apparat  ist  mit  einer  ausgezeichneten 
Vollkommenheit  ausgeführt,  jedoch  zu  kostbar,  um  eine  verbrei- 
tete Anwendung  finden  zu  können.  Er  hat  den  grossen  Vor- 
theil,  dass  alle  Elemente  des  Respirationsprocesses  auf  ein  Mal 
bestimmt  werden  können,  obwohl  die  Bestimmungen  selbst  schwie- 
rig und  umständlich  sind. 

Ohne  Zweifel  ist  die  eudiometrische  Methode,  welche  Reg- 
nault und  Reiset  anwendeten,  bei  weitem  bequemer  als  die 
umständliche  und  schwierige,  welche  ich  benutzt  habe.  Doch 
möchte  auch  sie  noch  übertroffen  werden  durch  die  vortreffliche 
Methode,  welche  Bunsen  bis  auf  den  Gipfel  der  eudiometri* 
sehen  Vollkommenheit  gebracht  hat  und  welche  mit  so  grosser 
Schärfe  ausgeführt  werden  kann,  dass  sie  zweifelsohne  zu  den 
besten  analytischen  Verfahrungsweisen  gerechnet  werden  kann» 
welche  vrir  überhaupt  besitzen^). 


*)  Vergl.  Bansen  nnd  Plaifayr  in  diesem  Journ.  Bd.  XLÜ,  S. 
145  and  Liebig^s  und  P eggend.  Handwörterbuch,  Art.  Endiometer. 
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IL 

lieber  eine  neue  Methode^  das  9peci£ische 
Grewicht  einiger  Oasarten  zu  bestonttien^ 
und  über  die  Dichtigkeit  des  iSatterstöifs^ 
der  Kohlensäure^  des  Kohlenoxydgases 
und  der  schwefligen  Säure* 

.    Von 
Ji.  IP*  MarehanA* 

Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  der  Gase  hat  da* 
durch  eine  Schwierigkeit,  da&s  man,  um  hinreichende  Geaauig- 
keit  2u  erlangen,  grosse  Aj^arate  der  Wägung  unterwerfen  muss; 
die  Wagen,  welche  hierzu  angewend^  werden  können,  stehen  ge* 
wöhn&ch  bei  diesen  Belastungen  auf  der  Grenze  ihrer  Empfind*- 
lichkeit;  die  atmosphärischen  Einflüsse ,  Feuchtigkeitsgrad  dar 
Luft,  Temperatur  und  ftarometer&tand  haben  einen  wesentlichen 
Antheil  an  der  Schärfe  der  Wägung,  die  um  so  unsicherer  vniAf 
je  mehr  man.  Um  die  Sicherheit  zu  veitnehren,  mich  das  Vohi'- 
men  der  zu  wägenden  Ballons  vermehrt. 

Regnault  hat  die  letztern  Einflüsse  durch  ein  sinnreiches 
Verfahren  vermieden*),  ein  Verfahren,  welches  auch  bei  andern 
physikalischen  Untersuchungen  oder  chemischen  Beobachtungen 
angewendet  werden  kann,  wenn  es  sich  um  grosse  Genauigkeit 
bei  den  Wägungen  handelt.  Es  ist  diess  die  Methode,  anstatt 
der  Gewichte,  mit  denen  man  die  Tara  der  Apparate  auszufüh- 
ren pflegt,  möglichst  gleichartige  Apparate  anzuwenden,  so  dass 
die  atmosphärischen  Einflüsse  auf  beide  Seiten  der  Wage  gleich- 
artig einwirken. 

Die  Methode,  welche  ich  angewendet  habe,  um  einige  Gase 
ihrer  Dichtigkeit  nach  zu  bestimmen,  ist  im  Princip  bereits  an- 
gewendet worden  für  die  Bestinunung  des  spec.  Gew.  einiger 
Dämpfe.    B  ine  au*)   benutzte  ein  ähnliches,    und,    wenn    man 


♦)  Dies.  Journ.  Bd.  XXXV,  S.  203. 
**)  Dies.  Journ.  Bd.  XXXffl,  S.  i26. 
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wiH,  so  ist  es  nur  die  Gay  -  Lussac*sche  Methode,  die  Dich- 
tigkeit der  Dämpfe  zu  bestimmen. 

Ein  Volumen,  welches  nicht  bekannt  zu  sein  braucht,  wurd 
bei  gleidier  Temperatur  und  gleichem  Druck  mit  einem  ab- 
sorbirbaren  Gase  angefüllt  Die  Substanz,  welche  das  Gas  absor- 
birt,  kann  verschiedenartiger  Natur  sein.  Man  treibt  das  Gas 
aus  dem  Ballon  durch  eine  andere,  indifferente  Gasart  und  lasst 
es  in  gewogene  Condensatoren  treten.  Das  Gewicht  derselben 
▼ermehrt  sich  um  die  Menge  des  aufgenommenen  Gases.  Diess 
ist  das  einfache  Princip,  welches  ich  benutzt  habe,  um  einige 
Gasarften  der  Wägung  zu  unterwerfen.  Man  sieht  leicht  ein, 
dass  man  bei  einer  Ycrhältnissmässig  kleinen  Belastung  grosse 
Volumina  zu  wägen  im  Stande  ist.  Man  braucht  den  grossen 
Glasballon  mit  den  Fassungen  nicht  zu  wägen  und  man  kann, 
wenn  die  Summe  des  Gewichts  der  Condensatoren  zu  bedeutend 
ist,  diese  einzeln  wägen. 

Der  Apparat,  den  ich  anwendete,  ist  folgender:  Eine  tubu* 
lirte  Glaskugel  ist  mit  einer  Fassung  versehen,  durch  welche  zwei 
Glasröhren  gehen,  von  denen  die  eine  auf  den  Boden  der  Kugel 
reicht,  die  andere  unter  der  Fassung  unmittelbar  mündet.  Beide 
Böbren  sind  mit  Hähnen  versehen;  der  erstereist  ein  dreischenk- 
liger,  der  anderthalbfach  durchbohrt  ist;  der  andere  ein  gewöhn- 
licher einfacher  flabn.  Mit  dem  seitwärts  abgehenden  Schenkel  des 
ersteren  stebt  ein  Uförmig  gebogenes  Glasrohr  in  Verbindung,  wel- 
dies  Quedisilber  enthält  und  als  Druckmesser  benutzt  wird.  Als 
Maassstab  ist  auf  der  Bohre  selbst  eine  Tfaeilung  in  Millimeter 
eingeätzt  und  hinter  der  Bohre  ein  Spiegel  aufgestellt,  welcher 
^eichfalls  eine  Tfaeilung  in  Millimeter  eingeätzt  trägt.  Spiegel 
und  Bohre  sind  in  der  Art  an  einander  befestigt,  dass  die  Theil- 
slriche  des  Spiegels  genau  in  die  Mitte  der  Theilstriche  auf  der 
Röhre  fallen.  Man  hat  somit  eine  Tfaeilung  in  faalbe  Millimeter 
und  kann  durcfa  Ablesen  mit  dem  Fernrohr  sehr  gut  Zehntel- 
Millimeter  schätzen. 

Das  Volumen  der  Glaskugel  ohne  dieses  Manometer  betrug 
bei  dem  einen  Apparate  etwa  6000  Cb.  C,  bei  einem  and^n 
3000  €b«  C.  Man  kann  auch  Kugefai  wählen,  welche  noch 
zehnmal  so  gross  sind. 

Mit  dem  gewöfanlicfaen  Hafan  wurde,  wäfarend  der  zweite 
Hafan  gescfalossen  war,  eine  gute  Luftpumpe  verbunden,  die  Ku- 
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gel  luftleer  gepumpt  und  mit  dem  zu  wägenden  Gase  geffllll» 
und  diess  etwa  4-— 5  Mal  wiederholt.  Sodann  wurden  die  Hahne 
geschlossen,  die  Kugel  in  ein  Netz  gehängt  und  in  einem  hölzer- 
nen Bottich  9  welcher  am  Boden  Löcher  hatte  und  mit  einem 
Deckel  bedeckt  werden  konnte,  aufgehängt  Der  Zwischenraum 
zwischen  der  Kugel  und  dem  Bottich  wurde  mit  Stücken  schmel- 
zenden Eises  ausgefüllt,  die  Kugel  vollständig  damit  bedeckt  und 
der  Deckel  darüber  gelegt,  durch  welchen  die  beiden  Glasröhren 
hervorragten.  Auch  diese  wurden  noch  mit  Eisstücken  in  Be* 
rühnmg  gebracht. 

Nach  einigen  Stunden,  während  welcher  der  Apparat  in 
einem  Zimifier  stand,  welches  wenige  Grade  über  0^'  warm  war, 
konnte  man  annehmen,  dass  das  Gas  in  der  Kugel  eine  con- 
stante  Temperatur  angenommen  habe.  Der  dreischenklige  Hahn 
wurde  mit  dem  Gaserzeuger  verbunden,  geöffnet  und  so  vid 
Gas  in  die  Kugel  hineingepresst,  dass  der  Druck  des  Manome- 
ters mit  dem  gleichzeitig  am  Barometer  beobachteten  und  auf  0^ 
reducirten  über  765  Mm.  betrug.  Es  wurde  dieser  Dmck, 
765  Mm.,  für  diese  Versuche  als  der  normale  gesetzt.  Wenn 
durch  Abkühlung  des  Gases  in  der  Kugel  die  Spannung  sieh 
unter  765  Mm.  verminderte,  so  wurde  von  Neuem  Gas  hinein- 
gepresst, bis  endlich  jener  normale  Stand  erreicht  war.  Leich- 
ter erhielt  man  denselben,  wenn  der  Druck  zu  Anfang  gleidi 
bis  auf  etwa  770  Mm.  gebracht  war  und  nach  vollkommener 
Abkühlung  aus  der  Kugel  so  viel  Gas  herausgelassen  wurde,  bis 
der  normale  Druck  eingetreten  war. 

War  der  Barometerstand  selbst  geringer  als  765  (und  diess 
fand  bei  allen  Versuchen  statt),  so  wurde  der  Quecksilberdmck 
durch  das  Manometer  hinzugefügt,  so  dass  die  bei  den  verschie- 
denen Versuchen  eingeschlossenen  Gase  immer  dasselbe  Volumen 
besassen.  Sie  nahmen  alle  denselben  Haum  ein,  bei  0^  und 
765  Mm.  Correctionen  durch  die  Rechnung  waren  also  gar 
nicht  zu  machen. 

War  auf  diese  Weise  das  Gasvolumen  bestimmt,  so  wurden 
die  Condensatoren  für  die  Gase  mit  dem  einfachen  Hahne  ver- 
bunden. Diese  waren  verschieden  nach  der  Natur  der  Gase. 
Sie  waren  nicht  dem  Gewicht  nach  bestimmt,  jedoch  sehr  annähernd 
tarirt  durch  gleichgestaltete  Apparate  von  demselben  Glase.  Die 
genaueste  Gleichstellung  war   durch    kleine  Gewichtsstücke   ge- 
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macht    Es  wurde  nun    das  Manometer    durch   halbe  Wendung 

des  Hahns  abgeschlossen  und  zugleich  ein  iür  die  absorbirende 

Substanz  indifferentes  Gas   durch  die  Kugel  geleitet,  welche  das 

ursprünglich    darin    enthaltene    verdrängte«     Diess    kann    man 

b|    meistens  beliebig  lange  fortsetzen,    so  dass  man   endlich  sicher 

ist,  alles  Gas  ausgetrieben  und  in  die  Condensatoren  übergeführt 

zu  haben.    Diese  wägt  man  mit  den  auf  der  Wage  unterdessen 

gebliebenen  Taren   mit  wirklichen  Gewichten  aus,  nachdem  man 

sie,  wenn  es  erforderlich  war,    wieder  mit  atmosphärischer  Luft 

gef&Ilt  hat.    Es  versteht    sich  von  selbst,    dass    man  nicht  alle 

Gase    auf  diese  Weise  ihrer  Dichtigkeit    nach  bestimmen  kann; 

wohl  aber  alle,    die  von  gewissen   Substanzen  leicht  absorbirt 

werden.     Die  atmosphärische  Luft  kann  nicht  als  Einheit  ange* 

nommen  werden,    man  wählt    daher    den  Sauerstoff   oder    den 

Wasserstoff  als  diese.    Ich  habe  jenen  dazu  gewählt. 

Man  dividirt  mit  dem  unmittelbar  gefundenen  absoluten  Ge- 
wichte des  Sauerstoffs  in  die  Gewichte  der  übrigen  Gase  und 
erhält  ohne  weitere  Rechnung  die  specifischen  Gewichte. 

i.    Sauerstoff. 

Da  von  dem  Sauerstoffgase  als  Einheit  ausgegangen  wurde, 
so  musste  diese  Bestimmung  mit  besonderer  Genauigkeit  ausge- 
führt werden.  Als  absorbirende  Mittel  wurden  fein  vertheiltes 
metallisches  Kupfer  und  Phosphor  angewendet. 

I.  Apparat  1.  6000  Cb.  C.  Die  absorbirende  Substanz  war 
metaUisches  Kupfer.  Dieses  war  in  einer  600  Mm.  langen  und 
25  Mm.  weiten  Glasröhre,  die  an  beiden  Seiten  in  lange  Enden 
ausgezogen  war,  enthalten.  Die  Enden  wurden  vor  der  Wägung 
zugeschmolzen.  Die  Röhre  war  mit  trockner  Kohlensäure  ge- 
füllt, luftleer  gepumpt,  zugeschmolzen  und  gewogen.  Sie  war, 
während  Kohlensäure  hindurchgeleitet  wurde,  geglüht  worden,  so 
dass  kein  Wasserstoffgas  von  der  Reduction  zurückgehalten  war; 
daher  auch  bei  der  Absorption  des  Sauerstoffs  keine  Wasserbil- 
dung stattfand.  Die  vor  dem  Kupferrohr  vorgelegte  Schwefel- 
säure-Röhre hatte  2  Mal  1  Milligramm  und  einmal  gar  nicht 
zugenommen. 

Der  Sauerstoff  war  bereitet  aus  chlorsaurem  Kali.    Er  Avurde 
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durch  ein  mit  Baumwolle  lose  angefulites  Rohr  unmittelbar  aas  der 
Retorte  geleitet,  sodann  durch  ein  langes  Uförmiges,  mit  Kali  ge- 
fülltes Rohr  und  endlich  durch  zwei  ähnliche,  mit  schwefelsaa- 
ren  Bimsstein  angefüllt 

Nach  Füllung    der  Kugel    wurde  dieser  Theil    des  Apparats 
vertauscht  mit  einem  Kohlensäure-Erzeuger. 

Dieses  Gas,  welches  j^tzt  den  Sauerstoff  verdrängen  sollte, 
um  später  den  Apparat  selbst  zu  fällen,  wurde  durch  Einvvur- 
kung  von  reiner  Chlorwasserstof&äure  auf  carrarischen  Marmor 
eaitwickelt.  Es  wurde  durch  eine  Auflösung  von  doppelt-kohlen- 
saurem Natron  geleitet,  sodann,  um  die  kleinen  Mengen  Schwe- 
felwaBserstoff  zu  entfernen,  welche  ihm  stets  anhängen,  wenn  es 
auf  diese  Weise  bereitet  wird,  durch  zwei  Flaschen,  welche 
schwefelsaures  Silberoxyd  gelöst  enthielten,  und  sodann  durch 
die  Schwefelsäure -Röhren,  Das  Gas  war  so  lange  bereits  ent- 
wickelt worden,  dass  es  von  ausgekochter  Kalilauge,  über  erwärmt 
gewesenem  Quecksilber  aufgefangen,  gänzlich  absorbirt  wurde. 

Der  Barometerstand,  auf  0®  reducirt,  war  759,36  Mm. 

die  Temperatur  des  Zimmers  -f-  2,6®, 
der  Druck  im  Manometer,  ohne  weitere  Reduction 
wegen  der  Temperatur  5,65    „ 

765,01  Mm. 
Gewichtszunahme  der  Kupferröhre  8,505  Gm. 

IL    Apparat    1.    Der    Versuch    wurde    in    ganz    derselben^ 
Weise  ausgeführt  wie  der  erste  Versuch: 
Barometerstand,  auf  0<>  reducirt,  war  757,25   Mm. 

Temperatur  des  Zimmers  -}-  3,8®, 

der  unmittelbar  abgelesene  Druck  im  Manometer  7,75     „ 

765,00  Bim. 

Gewichtszunahme  des  Kupferrohrs  8,510  Grm. 

in.    Derselbe  Apparat  und  dasselbe  Verfahren: 
Barometer,  auf  0®  reducirt,  761,55  Mm. 

Temperatur  des  Zimmers  +  1,6®, 
Druck  im  Manometer  3,45    „ 

i^,W  Hm. 
Gewichtszunahme  des  Kupferrohrs  8,511  Grm. 
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lY.    Derselbe  Apparat  und  dasselbe  Verfahren: 
Barometer,  auf  0<>  reducirt,  760,88  Mm. 

Temperatur  des  Zimmers  -f-  8,75^, 
Druck  im  Manometer  4,65    „ 

764,96  Mm. 
Gewichtszunabme  des  Kupferrohrs  8,508  Grm. 

Das  Mittel  dieser  Versuche,  ausser  denen  noch  einer  ange- 
stellt wurde,  der  jedoch  missglückte,  ist: 

8,510 
8,505 
8,511 
8,508 
Mittel:  8,5085. 

Von  dieser  Zahl  ging  ich  für  den  Apparat  1  aus. 

Apparat  2.  Dieser  unterschied  sich  nur  dadurch  vom  er- 
sten Apparate,  dass  die  Glaskugel  etwa  nur  halb  so  gross  war 
als  jene. 

I.     Barometerstand,  auf  0^  reducirt,  758,10  Mm. 

Temperatur  des  Zunmers  +  4,25®, 

Druck  im  Manometer  6,90    „ 

765,00  Mm. 
Gewichtszunahme  des  Kupferrobrs  8,956  Gna. 

n.     Barometerstand ,  auf  O**  reducirt,  757,28  Mtti. 

Temperatur  des  Zimmers  +  8,15<>  C, 
Druck  im  Manometer  7,75    „ 

764,98  Mm, 
Gewichtszunahme  des  Kupferrohrs  3,949  Grm, 

ni.     Barometerstand ,  auf  0®  reducirt,  758,21  Mm, 

Temperatur  des  Zimmers  +  3,25®, 

Drude  im  Manometer  _^i^    " 

7657Öl~Mm, 
Gewichtszunahme  des  Kupferrohrs  3,952  Grm. 

Der  folgende  Versuch  wurde  mit  Phosphor  angestellt;  es 
gelang  jedoch  erst  nach  mehreren  verunglückten,  ihn  so  auszu- 
fuhren, dass  derselbe .  brauchbar  war.  Cm  die  entweichende 
Phospfaprsaure  aufzufangen,  wurde  das  Rohr,  in  welchem  der 
verbrannte  Phosphor  sich  befand,  in  eine  Glaskugel  geleitet, 
welche   einige  Grammen  Wasser  enthielt    Da   da%    vi\^\.T^^Ty^ 
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Gas  ausser  Feuchtigkeit  auch  noch  Phosphordampf  fortQihrfe, 
so  wurde  es  durch  ein  mit  Asbest  gefülltes  Rohr  geleitet,  welr 
ches  zu^eich  fein  vertheiites  Kupfer  enthielt  Dieses  band  dea 
Phosphordampf  yöllig.  Ein  Schwefelsäure-Rohr  hielt  das  Was- 
ser zurück. 

Der  Apparat  ist  complicirt  und  das  Verfahren  umständlich. 
Ausserdem  ist  hier  die  Wägung  in  dem  Vacunm  eben  so  wenig 
auszufahren  wie  eine  genaue. Reduction  durch  Rechnung;  sie 
wurde  daher  unterlassen. 

Barometerstand,  auf  0^  reducul,  760,20  Bim. 

Temperatur  des  Zimmers  +  3,00^, 
Druck  im  Manometer  4,80    „ 

765,00  Mm. 
Gewichtszunahme  des  Apparats  3,959  Grm. 

Mit  Ausschliessung  dieses  letzten  Versuchs  giebt  das  Volu- 
men des  kleinen  Apparats  im  Mittel  aus  den  zuerst  angeführten 
3,9523  Grm.  Sauerstoff. 

2,  'Kohlensäure. 

Nach  dem  jedesmaligen  Versuche  mit  dem  Sauerstoff,  wobei 
jdie  Kugel  mit  Kohlensäure  erfüllt  war,  wurde  diese  durch  Lufi 
ausgetrieben  und  in  Kalilauge  aufgefangen.  Diese  war  in  drei 
kleinen,  vor  der  Lampe  zugeblasenen  Woul fischen  Fläschchen 
enthalten,  an  welche  ein  U  förmiges  Kalirohr,  mit  Stücken  kausti- 
schen Kali's  gefüllt,  gebracht  war;  an  dieses  schloss  sich  ein 
Schwefelsäure-Rohr. 

In  der  Kalilauge  waren  bei  jedem  Versuche  etwa  45 — ^50 
Grammen  Kalihydrat  aufgelöst.  Vor  jedem  Versuche  wurde  das 
spec.  Gew.  der  angewendeten  Lauge  genommen;  nach  Beendi- 
gung des  Versuchs  wiederum,  und  dann  die  Wägung  auf  das 
Vacuum  reducirt 

Apparat  1. 
L    Barometerstand  758,75  Mm. 

T^nperatur  des  Zimmers  +  3,1**, 

Druck  im  Manometer  6,25     „ 

765,00  Mm. 
Gewichtszunahme,  auf  das  Vacuum  reducirt,  11,765  Grm. 
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IL  Barometerstand  757,50  Mm. 

Temperatur  des  Zimmers  +  4,2®, 
Druck  im  Manometer  7,50    „ 


Gewichtszmiahme  der  Kaliapparate 

III.    Barometerstand  - 
Temperatur  des  Zimmers  -{-1,8*^, 
Druck  im  Manometer 


Gewichtszunalmie  der  Kaliapparate 

IV.    Barometerstand 
Temperatur  des  Zimmers  +  2,15®, 
Druck  im  Manometer 


Gewichtszmiahme  der  Kaliapparate 

Apparat  2. 

I.    Barometerstand 
Temperatur  des  Zunmers  +  5,1®, 
Druck  im  Manometer 

Gewichtszunahme  der  Kaliapparate 

n.    Barometerstand 
Temperatur  des  Zimmers  +  3,75®, 
Druck  im  Manometer 

Gewichtszmiahme  der  Kaliapparate 

m.    Barometerstand 

Temperatur  des  Zimmers  +  4,0®, 
Druck  im  Manometer 

Gewichtszunahme  der  Kaliapparate 


765,00  Mm. 

11,768  Grm. 

762,05  Mm. 

3,00    „ 

765,05  Mm. 

11,761  Grm. 

760,21  Mm. 

4,75    „ 

764,%  Mm. 

11,761  Gm. 

758,20  Mm. 

6,80    „ 

765,00  Mm. 

5,462  Grm. 

758,20  Mm. 

6,80    „ 

765,00  Mm. 

5,460  Grm. 

758,72  Mm. 

6,25    „ 

764,97  Mm. 

5,465  Grm. 
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IV,    Barometerstand  760,45  Hm. 

Temperatur  des  Zimmers  +  3,5®, 

Druck  im  Manometer  4,60  „ 

765,05  Mm. 

Gewichtszunahme  der  Kaliapparate  5,459  Grm. 

Das  Mittel  der  beiden  Versuchsreihen  ergiebt  also: 
ffir  den  Apparat  1.    11,7637  Grm.  Kohlenaäure, 
„      „        „        2.      5,4615    „  „ 

d.     KoMenoxydgaa. 

Das  Kohlenoxydgas  wurde  dargestellt  durch  Erhitzen  von 
Oxalsäure  mit  reiner  Schwefelsäure,  Waschen  mit  kanstischeni 
Kali  und  Trocknen  durch  Schwefelsäure.  Ich  versuchte  zuerst 
das  Gas  durch  Wasserstoff  auszutreiben  und  es  durch  Kalium 
zu  absorbiren,  wobei  ich  die  Verbindung,  Kohlenoxydkalium,  zur 
Darstellung  der  Krokonsäure  u.  s.  w.  zu  benutzen  gedachte.  Indess 
Cess  sich  der  Versuch  mit  der  grossen  Menge  des  erforderlichen 
Kaliums  so  schwer  nur  ausfahren,  dass  ich  ihn  alsbald  aufgab. 

Ich  leitete  das  Gas,  welches  durch  Luft  verdrängt  wurde, 
über  glühendes  Kupferoxyd  und  erhielt  auf  diese  We»B«  Kohlen- 
säure, welche,  wie  im  vorigen  Versuche,  condensirt  wurde.  Das 
Gemenge  von  Kohlenoxydgas  und  atmosphärischer  Luft  kann 
ohne  .Gefahr  der  Detonation  in  die  glühende  Kupferoxydröhre 
strömen.  Um  jedoch  jede  Möglichkeit  zu  vermeiden,  so  liess 
ich  das  Gas  durch  ein  U förmig  gebogenes,  6  Fuss  langes,  ein 
Millimeter  weites  Glasrohr  ausströmen.  Ein  Zurückbrennen  durch 
diese  Röhre  war  nicht  zu  befürchten  *). 

Wenn  Kohlenoxydgas  in  Kohlensäure  umgewandelt  wird  durcb 
Aufnahme  von  Sauerstoff,  so  wird,  wie  man  früher  annahm,  das 
Volumen  des  Gases  nicht  geändert.  Wäre  diess  streng  der  Fall^ 
00  müsste  bei  diesem  Versuche  dieselbe  Menge  Kohlensäure  ge- 
funden werden,  welche  bei  der  Kohlensäure-Bestimmung  selbst 
sich  ergeben  hatte.  Indess  ergab  sich,  wie  nach  den  seitdem 
wgesteiiten  Untersuchungen  zu  erwarten  stand,  ein^  etwas  klei"- 
nere  Zahl. 

Es  wurden  drei  Versuche  mit  dem  KohleQOxyde  im  grösse- 
ren Apparate  angestellt: 


♦)  Vergl,  Reich  In  d.  Journal,  Bd.  XXXm,  S.  477. 
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I.   Barometerstand  746,5*.  Mm* 

Temperatur  des  Zimmers  +•  7,3<>, 

Drußk  im  Manometer  18,40    ^^ 

764,9«  Mm. 

Gewichtszunahme  der  Kaliapparate  11,707  GroL 

IL    Barometerstand  749,18  Mm. 

Temperatur  des  Zimmers  +  5,15®, 

Druck  im  Manometer  15,80    „_ 

764,98  Mm. 

Gewichtszunahme  der  Kaliapparate  11,711  Grm* 

m.    Barometerstand  749,50  Mm. 

Temperatur  des  Zimmers  +  4,15®, 

Druck  im  Manometer  15,50    „ 

765,00  Mm, 
Gewichtszunahme  der  Kaliapparate  11,705  Gnn. 

Das  Mittel  der  Versuche  giebt  11,7076  Grm. 

Nach  der  Zusammensetzung  der  Kohlensäure,  nach  welcher 
in  22  Th.  Kohlensäure  6  Th.  Kohle  oder  14  Tb-  Kohlenoxyd- 
gas  enthalten  sind,  entsprechen  jene  11,7076  Grm.  Kohlensäure 
7,4503  Grm.  Kohlenoxydgäs, 

4.    Schweflige  Saufe. 

Die  Säure  wurde  dargestellt  durch  Glühen  eines  Gemenges 
von  Schwefel  und  Kupferoxyd.  Das  Gas  wurde  durch  ein  lan- 
ges, mit  Baumwolle  gefälltes  Glasrohr  uttd  sodann  durch  eine 
U  förmige  Schwefelsäure-Röhre  geleitet.  Die  Absorption  geschah 
wie  bei  der  Kohlensäure  durch  Kali;  zum  Verdrängen  des  Gases 
aus  dem  Apparate  wurde  WasserstofTgas  angewendet ,  welches 
Yöllig  rein  und  trocken  eingeleitet  wurde.  Der  Apparat  2 
wurde  angewendet: 


I.    Barometerstand                            ^  ; 

756,24  Mm. 

Temperatur  des  Zimmers  +  Sjö",- 

Druck  im  Manometer 

8,73    „ 

764,99  Mm. 

Gewichtszunahme  der  Kaliapparate 

8,067  Gm. 

48  MareliaBi:  Ueber  eise  atiie  lleth*4«, 

IL    Barometorstand  7564^  Mm. 

Temperatur  des  Zimmers  -f~  3,2®, 

Druck  im  Manometer  6,90    „ 

765,05  Mm. 
GewkhtszuDahme  der  Kafiapparate  8,065  Gm. 

DL    Barometerstand  761,15  Mm. 

Temperatur  des  Zhnmers  -f~  ^>2^« 

Druck  im  Manometer  8,90    „ 

765,05  Mm. 
Gewichtszunahme  der  Kaliapparate  8,070  Grm. 

Das  Mittel  der  drei  Versuche  ist  also:  8,0673  Grm. 


Wenn  wir  nun  die  so  gewonnenen  Zahlen  unter  einander 
vergleichen,  so  finden  wir  folgende  Verhältnisse,  welche  uns  die 
specifischen  Gewichte  der  Gase  geb^,  den  Sauerstoff  als  Ein- 
heit gesetzt: 

Kohlensäure: 

1.  2. 

"^^-13825  5^-13819 

Legt  man  Regnault's  Zahlen  zn  Gninde,  so  hat  man: 
1.52910  _. 
14^^  —  1.3830. 

Kohlenoxfdgas: 

gjgggg  =  0,87563. 

Wrede  fand  die  Dichtigkeit  des  Kohlenoxjdgases  z 
0,96779,  wir  haben  also: 

^  =  0,87533. 

Schweflige  Säure: 

^=2.«4116. 
Berzelius  fand  das  spec.  Gew.  zu  2,247. 

I&  =  2.«B23. 
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Die  Methode  ist  anwendbar  für  cäne  Menge  von  Gasarten; 
man  kann  recht  gut  sehr  grosse  Quantitäten  auf  diese  Weise  wigen 
und  auch  eine  grosse  Genauigkeit  erhalten  mit  kleinen  Quanti- 
täten. Sie  lässt  sich  anwenden  auf  die  Prüfung  des  Mariotte* 
sdien  Ges^es,  namentlich  filr  geringen  Druck;  eben  so  cur  Be- 
stinunung  der  Ausdehnungscoeilicienten. 

Es  ist  klar,  das«  eine  Menge  von  Gasen  auf  diese  Weise 
ihrer  Dichtigkeit  nach  bestimmt  werden  könne.  Vielleicht  wäre 
es  fOr  die  Festsetzung  der  Dichtigkeit  des  Wasserstoffs  eine  ge- 
nauere Methode  wie  die  Wägung.  Derselbe  muss  durch  Kupfer- 
oxyd verbrannt  werden,  indem  er  durch  Kohlensäure  ver- 
drängt vrird. 


ni. 

Die   Zasammensetziing    der    atmosphäri- 
schen Luft. 

Von 
MeffnatUt* 

Während  des  Januars  1848  wurde  die  Luft  in  Paris  (che- 
misches Laboratorium  des  Hrn.  Regnault)  folgendermaassen 
zusammengesetzt  gefunden: 


Datam,        Saaentoffsehalt. 

Datam. 

Saaerstoffgehatt. 
20,975 

1. 

20,913 

17. 

i. 

— 

18. 

20,961 

3. 

20,934 

19. 

20,970 

4. 

20,929 

— 

20,955 

5. 

»•ta 

^ 

20,988 

«. 

20,901 

21. 

20,986 

7. 

20,943 

22. 

20,968 

8. 

20,956 

23. 

20,968 

9. 

20,981 

24. 

20,892 

10. 

20,^48 

25. 

20,939 

11. 

20,957 

20,970 

n. 

20,963 

26. 

20,936 

13. 

20,970 

■27. 

20,915 

20,968 

20,924 

u. 

20,952 

28. 

20,940 

^■■.■imJinM 

—   Mißmmnm 

20,953 

29. 

20,973 

«• 

20,957 

30. 

20,958 

20,986 

31. 

20,893 

ii. 

20,948 

— 

1W,^U, 

Uarm.  f.  pr»kL 

Chemie.   XLIY. 

1. 

k 
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Die  HHrn.  Hoeghens  und  Berigny,  weleha  ncli  tt  Va- 

ttiUeft  mit  grossem  Eifer  den  meteorologisehen  Beobacbltoigi» 

fridmen,  welche  idie  von  3  zu  3  Stunden,  Tag  und  Nadht» notir« 

ren ,,  haben  am  15.  Januar  zq  den  Zeiten  ibrer  BeöbaöhtuDgitt 

Luft  aufgefangen,  in  Röhren,  welche  sofort  hermetiach  vecsdiU«* 

sen  wurden. 

Stande.  Stnade. 

.   0,  Ä0,992  20,993  12.  20,936       20,9»  : 

3.  20,94S  15.  20,9*8f  '    " 

6.  28,962  18.  2e,9&4 

9.  20,981  21.  20,887       20,908.        .  , 

Die'Sauerstofimenge  ist  constant  etwas  kleiner  als  :die  Z^br 
len,  welche  in  der  letzten  Woche  des  Decembers  1847  gefundoi 
waren  *) ,  indessen  sind  die  Zahlen  mit  einem  geringen  Fehler 
behaftet;  sie  sind  um  0,05  zu  hoch  angegeben  in  Folge  einer 
kleinen,  bei  der  Analyse  übersehenen  Unrichtigkeit  in  der  Thei- 
lung  des  Eudiometers.  . 

Man  darf  diese  Schwankungea  nvqljLt  J^etrajc^t«  2^>||ie 
Grenzen,  in  deiien  sich  die  Ataosphare  verändern  kann;  daruErar 
müssen  Versuche  entscbetdei^  w^e  mk  Luft,  aus  allen  Gegen- 
den der  Erdoberfläche  gesammelt,  angestellt  sein  müssen. 

Compt.  rend.  XXVI,  ±66. 


IV. 

Ueber  die  Respiration  der  Tiiiere. 

'  Von 
F*  MegnmM  und  jr«  MMtei. 

Zweite  Abhandlung. 

(Compt  tend.  XXVI,  ifj 

Bei  den  meisten  Versuchen,  welche  man  über  die  Reapira- 
tion  angestellt  hat,  setzte  man  die  Thiere  in  tinen  abgeschlosse- 
nen,   mit  atmosphärischer  Luft  gefüllte^' Itaiim   und  bestinunte 


*)  Dies.  J^iimal,  Bd.  XLIO,  a.  174. 
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die  VttFänderQBg,  welche  dieLnfl  erlitt  .während  eines  mehl'.ödü^ 
wenige  feriittgerten  Aufenthaltes  des  Thieresu  In  andereik  Ftin 
len  hraohte  man  die  Thiere  in  einen  noch  beächranktemen  Räom^ 
welchen  man  mit  zwei  Gasometern  in  Verbindimg  'setste*'  Das 
one  der  Gascmeler- enthielt  atmosphärische  Luft,  \kFelohe  man; 
langsam  dorch  den  Respirationsapparat  strömen  liess;  die  g<!lath'*i 
mete  Luft  smnmelte  man  im  zweiten  Gasometer.  Bei  beiden 
Yerfahrnngsweieen  ist  es  wesentlich,  dass  die  Luft  keine  merk«^ 
bare  Yoränderung  erleide,  denn  sonst  wärde  die  Respiration  des 
Thiercs  in  einer  ton  der  irdischen  sehr  rerschiedenen  Atmo- 
sphäre ¥dr  sich  gehen^  Wenn  aber  die  Luft,  weldie  bestimmt 
ist  geathmet  zu  werden,  nur  seht*  kleine  Veränderungen  erleide^, 
darf^  so.  ist  eä  klar^  dass  das  Studium  der  Respbation  unsicher 
wird,  indem  es  abhängt. von  del*  genauen  Messunig- zu  klriner 
Mengen«  Unsere  Versuche  sind  nach  einem  durehatls  anderen 
Verfahren  angestellt  \^orden.  Wir  haben  uns  die  Bedingung  auf«-: 
orkgt/  die  Thiere  sdir  lange  Zeit  in  einem  abgedtfalosseneii: 
Ramne  zu  lassen,  und  zwar  mebrere  Tage,  aber  d<>€b  so,  dtst' 
die  Zusammensetzung  der  Luft  in  dem  Apparate  immer  die  äor^' 
male  bliebe  und  diess  durch  die  Vorrichtungen  und  das  l^iel^ 
des  Apparats  selbst  ausgeführt  würde.  Auf  di^se  W^ise  wurde 
durch  die  Respiration  eine  beträchtliche  Mcinge  Sauerstoff  absc»^ 
birt  und  zügldch  eine  grosse  Quantität  ILohlentöure  entwickelt« 
Auss^dem  konnte  durch  die  Untersuchung  der  Zusammeäsiitzung; 
der  Luft,  in  welcher  das  Thier  eingeschlossen  ^ar,  gefunden  Weor^ 
den,  ob  in  dem  langen  ^Zeifraum6  des  Aufenthaltes  des  Thieres 
eine  Ausscheidung  oder  Absorption  von  Stickstoff  stattgefun- 
den habe^ 

Unser  Apparat  besteht  aus  drei  wesentlicben  Theilen:: 

1)  aus  dem  Räume«  in  welchem  das  Thier  eingescbkis-^ 
sen  ist;. 

2)  aus  dem  Kohlensäure-Condensator; 

3)  aus  einem  Apparat,  Welcher  fortwährend  Sauerstoff  in 
dem  Maasse  zuführt,  in  welchem  dei^selbe  verzehrt  wirdv 

1.  Der  Apparat,  welcher  das  Thier  enthält^  ist  durch  eine 
grosse  tubulirte  Glasglocke  gebildet^  von  etwa  45  Litr.  Inhalt» 
Di^  untere  Oeffnung  ist  auf  eine  ringförmige  eiserne  Scheibe 
aufgekittet,  welche  zwei  Falze  enthält.  Die  Scheibe  hat  in  der 
Mitte  eine  hinreichend  grosse  kreisrunde  Oeffnung^  um  eiaXbvftt 

4* 
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hineinbringen  zu  können.    Diese  Oeffnung    wird  sofort  mit  ei 
nein  Deckel  Terschlossen,    welcher   mit   einem  MennigekiU    be-' 
strichen  ist.    Die  Glocke  ist  dm'ch  einen  gläsernen  Sturz  bedeckt, 
welcher  50   Gentimeter    im  Durchmesser   hat   und   mit  Wässer 
angefüllt   ist,   welches  man    auf  einer    bestimmten  Tenqieratuir 
erhalten  kann.    Der  Apparat  steht  auf  einem  festen  Gestelle. 

Die  obere  Oefifhung  der  Glocke  ist  mit  einer  metallenen  Fas** 
sung  versehen,  durch  welche  mehrere  kleine  Tubulaturen  hindurch^ 
gehen,  deren  Anwendung  und  Zweck  angegeben  werden  soll. 

Die  erste  dieser  Tubulaturen  setzt  die  Glocke  mit  einem 
Quecksilber-Manometer  in  Verbindung,  welches  fortwährend  die 
Spannung  der  Luft  in  der  Glocke  angiebt. 

Durch  zwei  andere  Tubulaturen  steht  die  Gtocke  mk  dem 
Kohlensäure-Condensator  in  Verbindung. 

2.  Dieser  Koblensäure-Gondensator  besteht  ans  zwei  mög^ 
Hebst  gleichen  Glasgefassen  von  3  Litr.  Inhalt,  yon  der  Form 
einer  Pipette.  Diese  Gelasse  stehen  untereinander  dureh  die  mi* 
teren  Ti:d)ulaturen  mittelst  eines  langen  Kautschukschlauchs  Ton 
20  Millimeter  Durchmesser,  äusserlich  mit  Leinwand  überzögen, 
in  Verbittdung. 

Die  oberen  Tubulaturen  tragen  tubulirte  metallische  Fassun* 
gen,  welche  mit  den  beiden  Tubulaturen  der  Glocke  durch  lange 
Kautschukschläuche  vereinigt  sind.  Man  bringt  in  diese  Gelasse 
etwa  3  Litr.  einer  Kalilösung,  deren  Zusammensetzung  man  zu 
Anfang  des  Versuchs  genau  kennt. 

Beide  Pipetten  ruhen,  auf  beweglichen  Unterlagen,  weldie  in 
verticaler  Richtung  bewegt  werden  können.  Setzen  wir  die  erste 
Pipette  A  in  ihrer  möglichst  niedrigen  Stellung,  die  zweite  B  in 
ihrer  möglichst  hohen.  Die  Pipette  A  wird  vollkommen  mK  der 
Kalilösung  angefüllt,  während  die  Pipette  B  Luft  enthält,  welche 
mit  der  in  der  Glocke  unmittelbar  in  Verbindung  steht.  Wird 
jetzt  eine  entgegengesetzte  Bewegung  gegeben,-  so  sinkt  die  Pi- 
pette B  auf  ihren  tiefsten  Punct  hinab,  und  die  Pipette  A  steigt 
auf  den  höchsten.  Die  Kalilauge  fliesst  aus  A  in  B  und  treibt 
die  Luft,  welche  B  anfüllt,  in  die  Glocke,  nur  befreit  von  d^  Koh- 
lensäure, die  sie  enthalten  hatte. 

Eine  gleiche  Menge  Luft  tritt  zugleich  aus  der  Glocke  in 
die  Pipette  A,  um  dort  ihre  Kohlensäure  zu  verlieren.  Um  diese 
Kohlensäure -Absorption  noch  schneller  vor  sich  gehen  zu  las- 
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sen,  sind  beide  Pipetten  mit  offenen  Glasröhren  angefüllt,  deren 
Wände  mit  Kalilauge  benetzt  bleiben,  wenn  die  Pipetten  entleert 
werden,  so  dass  eine  sehr  grosse  absorbirende  Oberfläche  für 
die  Kohlensäure  sich  darbietet. 

Die  abwechsehide  Bewegung  der  Pipetten  wird  auf  eine  sehr 
r^Imässige  Weise  durch  eine  kleine  Maschine  unterhalten, 
welche  durch  ein  Gewicht  von  200  Kilogrammen  bewegt  wird 
und  18  Stunden  geht,  ohne  aufgezogen  zu  werden.  Die  Ma- 
schine enthielt  einen  li^ndfang,  wie  die  Schlaguhren,  welcher  die 
Bewegung  der  Pipetten  regulirte,  so  dass  die  Absorption  der 
Kohlensäure  so  vollkommen  wie  nur  möglich  geschah. 

Eine  der  Pipetten  schöpfte  die  Luft  aus  dem  Gipfel  der 
Glocke;  die  andere  dagegen  nahm  die  Luft  aus  der  unteren  Ge- 
gend, so  dass  durch  das  Spiel  des  Apparats  nicht  allein  die 
Kohlensäure  im  Maasse,  wie  sie  sich  bildete,  absorbirt  wurde, 
sondern  sich  auch  die  Luft  so  im  Apparat  mischte,  dass  sie  über- 
all eine  ^eichartige  Zusammensetzung  erhielt. 

3.  Der  Apparat,  welcher  bestimmt  ist,  um  fortwährend  den 
Sauerstoff,  im  Maasse  als  er  durch  die  Respiration  verschwand,  zu 
ersetzen,  besteht  aus  4  grossen  Glasgefassen ,  in  der  Form  von 
Ballons,  mit  zwei  Tubulaturen.  Zwei  dieser  Ballons  haben  25 
Litr.,  die  beiden  andern  15  Litr.  Inhalt.  Die  oberen  Tubulatu- 
ren dieser  Ballons  tragen  metallene  Fassungen,  mit  zwei  kleinen 
Tubulaturen  versehen,  welche  kleine  Hähne  tragen;  die  eine  der- 
selben steht  in  Verbindung  mit  der  grossen  Glocke,  welche  das 
Thier  enthält,  die  andere  Tubulatur  dient  dazu,  das  Gas  einzu- 
führen. Die  unteren  Tubulaturen  des  Ballons  sind  in  Kupferfassun- 
gen eingekittet,  welche  in  zwei  Arme  auslaufen.  Der  eine  die- 
ser Arme'  steht  senkrecht,  er  trägt  einen  Hahn,  durch  welchen 
die  Flüssigkeit,  die  im  Ballon  enthalten  ist,  ausfliessen  kann» 
wenn  der  Ballon  mit  Sauerstoflfgas  gefüllt  werden  soll. 

Die  Ballons  communiciren  nicht  unmittelbar  mit  d^Glodse; 
eine  kleine  Waschflasche  mit  concentrirter  Kalilauge  oder  Chlor« 
caldumlösung  befindet  sich  dazwischen.  Man  kann  aus  dem  Durch-* 
streichen  der  Blasen  durch  die  Flasche  den  Gang  der  Respira- 
tion des  Thieres,  selbst  seine  Pulsation  beurtheilen. 

Will  man  Sauerstoff  in  die  Ballons  einführen,  so  füllt  man 
sie  vorher  mit  concentrirter  Chlorcalciumlösung.  Das  Gas  tritt 
durch    eine  der  obem  Oeffnungen  ein,    während  die  Flüssl^^^vl 
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durch  die  untere  Tubulatur  abfliesst.  Man  fällt  das  Gas  in  dtn 
Baiion  unter  einem  etwas  stärkeren  Druck,  als  der  der  äuaseren 
Atmosphäre  ^st;  sodanii  iässt  man  es  sich  mit  der  äusseren  Teno* 
peratur  in  Uebereinstimmung  setzen.  Sodann  Iässt  man  etwtts 
£as  ausstr^Qjien ,  so  dass  sieb  die  £Iasticität  desselben  in  dem 
Bialloa  mit  der  der  Atmospbibre  gleich  kommt.  Bevor  ein  Ver- 
such beginnt,  bat  man  vorläufig  die  4  Ballons  mit  Sauerstoff  ge- 
füllt, (n  den  Kphl^ns^e-Cond^nsator  hat  mau  ein  bekantites 
Gewicht  au  Kalilauge  gebracht,  deren  Kohlensäure-Geh^dt  ¥other 
genau  bestimmt  ist.  Sodann  bringt  man  das  Thier  in  die.  Glocke 
und  setzt  den  untern  Deckel  auf,  ohne  denselben  bereits  fest  m 
scbliesseo.  Mit  einer  kräftigen  Luftpumpe  bringt  man  einen 
starken  Luftstrom  durch  den  Apparat  hervor,  um  vor  Beginn 
des  Versuches  denselben  von  aller  verdorbenen  Luft  zu  befreien. 
Das  Wasser,  welches  die  Glocke  umgiebt,  hat  anfangs  eine  et- 
was höhere  Teipperatur  als  die  umgebende  Luft,  so  dass  sieb 
dieselbe  während  des  ganzen  Versuchs  nur  wenig  ändert,  iadem 
der  Wärmeverlust  durch  die  Wärme  d^s  Thieres  ersetzt  wird. 
Man  kann  übrigens  sehr,  leicht  die  Temperatur  stationär  er- 
halten- 

So\vie  Alles  auf  diese  Weise  angeordnet  ist,  scbUesst  Hian 
die  Glocke,  notirt  Temperatur  und  Baron^eter^taud  und  setzt  .4en 
JUldensäiKe-Condensator  in  Bewegung. 

Der. Einfachheit  wegen  wollen  vnr  aniiehmen^  die  Respin^ 
tiofi  des  Thieres  bestände  allein  in  einer  Absorption  des  Sawer-* 
stoiTs  mi  Aushauchung  von  Kohlensäure,  so  ist  Um*,  da^s  iip 
Ma^se  dor  Sauie^stolf  u^  der  Glocke  absorbirt  wutl  un4  i^oUeo* 
säure  gebildet  wird,  die.  )sich  iu  der  Kalilauge  auflöst,  die  Glasti- 
cität^  des.G^es  in  der  Glocke  sich  mindern  wird..  Stebt  die 
Glocke  ^t  einem  Gefäss  in  Verbindung,  welches  Sauerstoffgaß  ent- 
hält, so  wir4  daß  verschwundene  Gas  durch  eine  gliche  Monge 
Sax^^toff  er^tzt  werden,^  wenn  ipan  durch  die  Röhre  uk  fort- 
während Cblorpfdciumlösujcig  in  so}c))er  Menge  fliessen  lä^st.  dass 
dje  Pa^Upität  des  Gases  in  der  S^ugel  gleich  der  der  AtffiQ'* 
spb^e  bleibt-  Pieser  T^ufluss  geschieht  von  selbst,  ohne  dftss 
man  genöthigt  wäre,  darauf  :?ii  achten,  und  zwar  durch  folgende 
V^n^iQ^^yig;  lj(^a  kittet  an  die  Röhre  o^  des  Sauerstot^efSsses 
fi^i^  bli^me  R^hre,  welphe  mit  eineni^  höher  gestellten  Gefaase 
co^^nwicirt^    cl9s  ^t  conQenU*irter  Cblercalcinmlösung  angelullt 
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ist.  Dardi  eine  besondere  Vorrichtung  wird  das  Niteau  dieser 
Flüssigkeit  coostant  erhalten.  Im  Maasse,  dass  das  Gas  in  dem 
Sauerstoffapparate  sich  Termindert,  sinkt  auch  die  Flüssigkeits- 
Säule  in  der  Röhre  ab^  die  in  der  Röhre  enthaltene  Luft  Yer- 
mindert  ihre  £lasticitat,  und  in  Folge  dessen  Üiesst  die  Chlorcal-^ 
cinmldsung  in  die  Kugel  hinab.  Auf  diese  Weise  kann  die  Span- 
nung des  Gases  sehr  leicht  auf  äusserst  geringe  Schwankungen 
besehräid&t  werden. 

Man  lasst  das  Thier  so  lange  in  der  Glocke,  bis  es  100 — 
ISO  Litr.  Sauerstoff  verzehrt  hat.  Ein  Hund,  den  wir  zu  unseren 
Tersttchen  benutzten,  brauchte  hierzu  15 — 20  Stunden.  Die  Ka-« 
nincheo,  Hühner,  Enten  und  andere  Thiere  blieben  2,  3,  auch 
4  Tage  im  Apparat.  Blieben  die  Thiere  nicht  länger  ab  24 
Stunden  im  Apparat,  so  erhielten  sie  keine  ^Nahrung;  blieben  sie 
längere  Zeit  darin,  so  erhielten  sie  ihr  gewohntes  Futter,  welches 
mit  unter  die  Glocke  gebracht  wurde.  Alle  Thiere,  mit  denen 
wir  den  Versuch  anstellten,  blieben  völlig  wohl  und  nahmen 
ihre  Nahrung  wie  unter  d^  gewöhnlichen  Umständen.  Bei  den 
meisten  Thieren,  welche  eine  nicht  sehr  grosse  Menge  Sauier- 
stoff  brauchen,  ist  es  sehr  leicht,  den  Apparat  auch  in  der  Nacht 
sich  selbst  tn  überlassen;  bei  den  Hunden  war  die  Beaufsichti-' 
gung  etwas  mühsamer,  da  man  alle  4—^5  Stunden  den  Sauer- 
stofihdialtiBr  wechsein  muiaste. 

Wenn  das  Thier  die  Sauerstoffinenge  verzehrt  batte,  welche 
ihm  bestimmt  War,  wurde  der  Yersuch  unterbrochen.  Aus  dem 
letzten  Sauerstoffireservoir,  wekhes  noch  etwas  Gas  enthält,  lasst 
man  :diesi  ganz  und  gar  in  .die  Glocke  treten,  so  daiss  darin  ein 
geringer  Ueberschuss  ah  Druck  entsteht.  Die  Temperatur  des 
Wassers  in  der  GlashuUe  wird  auf  die  ursprüngliche  bei  Anfang 
de»  Yersuchs  zurückgebracht«  der  Barometerstand  wird  beobach- 
tet«. Man  sucht  zu. Ende  des  Versuchs  einen  Druck  tu  erhaHea, 
dem  gleich,  welcher  zu  Anfang  des  Versuchs  statt&nd;  diess  irt 
sehr  leiebt  zu  erhalten,  wenn  im  Apparat  ein  etwas  höhere!^ 
Druck. statitfindet  und  der  verzehrte  Sauerstoff  nidit  wiedw.err^ 
setzt  wird.  Durch  die  Respiration  verschwinde  fortwährend  di€ 
Pression;  man  unterbricht  den  Versuch,  sowie  der  Druck  im  Ap- 
parate dertelbe  ist  wie  der  in  der  Atmosphäre, 

Im  Augenblick,  wo  der  Kohlensäure^Condensator  angebal- 
ten wird,  sammelt  mäti  etwas  Gas  aus  dem  Innern   der  Glocke 
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mit  Hülfe  eines  manometrischen  Apparats,  ähnlich  dem,  welcher 
benutzt  wurde  zu  der  eudiometrisdben  Untersuchung.  Wenn  wäh- 
rend der  Respiration  nur  SauerstolT  absorbirt  und  nur  Kohloi- 
säure  ausgehaucht  wird,  so  ist  klar,  dass  nach  Beendigung  des 
Versuchs  die  Luft  dieselbe  Zusammensetzung  haben  muss  m% 
Tor  demselben.  Hatte  eine  StickstotTaushauchung  stattgefunden, 
so  musste  weniger  Sauerstoff  gefunden  werden;  der  Aufenthalt 
der  Thiere  im  Apparate  von  mehreren  Tagen,  ohne  däss  diese 
dabei  belästigt  werden,  beweist,  dass  die  yon  manchen  Physi- 
kern angegebene  Stickstoffaushauchung  nicht  stattfinden  kann, 
denn  sonst  hätte  sie  nothwendig  in  weniger  Zeit  asphyktisch 
werden  müssen.  Die  Gasanalyse  selbst  löst  diese  Frage  auf  das 
Bestimmteste, 

Die  Analyse  wurde  in  dem  früher  beschriebenen  Eudiome- 
ter  angestellt;  durch  KaU  wurde  die  kleine  Menge  Kohlensäure 
absorbirt,  welche  die  Luft  immer  enthielt;  sodann  fügt  man  ein 
gewisses  Quantum  Knallgas  hinzu,  weiches  durch  die  Zerlegung 
des  Wassers  mitteist  der  Säule  erhalten  wird.  Nach  der  Deto- 
nation hat  das  ursprüngliche  Volumen  des  Gases  zuweilen  keine 
Aenderung  erUtten;  zuweilen  yerbrennt  eine  gewisse  Menge  Was- 
serstoff und  Kohlenwasserstoff;  im  letztem  Falle  lässt  man  die 
gebildete  Kohlensäure  durch  Kali  absorbiren ;  sodann  wird  die 
Menge  des  Sauerstoffs  auf  die  gewöhnliche  Weise  bestimmt 

Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass  fast  stets  eine  kleine  Menge 
Stickstoff  ausgeschieden  wird;  sie  ist  indessen  sehr  gering  und 
übersteigt  selten  den  hundertsten  Theil  des  aufgenommenen  Sau* 
erstoffs ;  meist  ist  sie  noch  geringer.  Wasserstoff  und  Kohlen- 
wasserstoffgas finden  sich  in  sehr  kleiner  Quantität.  Nur  bei 
dem  Hunde  fanden  wir  eine  beträchtliche  Menge  von  Wasser- 
stoff; derselbe  hatte  ziemlich  2  Litr.  entwickelt  Dieser  Versuch 
fand  jedoch  in  einer  Unregelmässigkeit  statt.  Unmittelbar  Yor- 
her,  ehe  das  Tbier  in  den  Apparat  gebracht  wurde,  hatte  es  die 
doppelte  Ration  Fleisch  erhalten;  es  brach  zu  mehrern  Malen  da» 
Genossene  aus,  verschlang  es  jedoch  gleich  darauf  wieder.  Der 
Versuch  wurde  in  gewohnter  Weise  fortgesetzt;  nach  einigen 
Stunden  schien  das  Thier  wieder  ganz  wohl  zu  sein.  Die  be^ 
trächüiche  Entwickelung  ron  Wasserstoff,  welche  wir  hierbei  ge- 
funden haben ,  macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  während  der 
Verdatiung  sich  eine  beträchtliche  Menge  dieses  Gases  entwickelt, 
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welches  im  thierischeu  Organismus  sogleich  wieder  unter  Ein- 
iluss  der  Fermente  oder  der  Membrane  verbrennt  Einige  Che- 
miker haben  bereits  die  Gegenwart  von  Wasserstoffgas  in  dem 
Daitncanal  nachgewiesen. 

Die  Menge  des  während  der  Respiration  verschwundenen 
Sauerstoffs  ist  uns  bekannt;  die  Menge  der  erzeugten  Kohlen- 
säure ergiebt  sich  durch  die  Analyse  des  kaustischen  Kali's.  Man 
kann  daher  mit  Sicherheit  das  Yerhältniss  der  verschwunde- 
ne Sauerstoff- Menge    gegen    die    gebildete  Kohlensäure -Menge 


Es   sollen  hier  nur  einige  Versuche  mitgetheilt  werden,    die 
eine  Vorstellung  unserer  Arbeit  geben  werden*). 

1.  Versuch. 


Junger,  ausgewachsener  Hund,  6390  Grm.  Gew. 

Dauer  des  Versuchs 

24  St.  30  M. 

verzehrter  Sauerstoff 

182,288  Gnn. 

gebildete  Kohlensäure 

185,961    „ 

darin  enthaltener  Sauerstoff 

135,244    „ 

entwickelter  Stickstoff 

0,182    „ 

Auf  100  Gewichtstheile  Sauerstoff  berechnet 

Sauerstoff  in  der  Kohlensäure 

74,191  Grm. 

„          in  andere  Verbindungen  eingetreten 

25,809    „ 

entwickelter  Stickstoff 

0,0549    „    > 

in  einer  Stunde  absorbirter  Sauerstoff 

7,44    „' 

2.  Versuch. 

Dauer  des  Versuchs 

22  St.  15  Mi 

verzehrte  Sauerstoff 

182,381  Grm. 

gebildete  Kohlensäure 

188,052    „ 

Sauerstoff  in  dieser 

136,763    „ 

entwickelter  Stickstoff 

0,624    „ 

*)  Die  sehr  aasfuhriiche  und  umfassende  Arbeit  wird  in  kurzer 
Zeit  in  den  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  erscheinen.  Ihr  grosser 
Umfang  bat  uns  genOthigt,  uns  auf  den  kurzen  Auszug  in  Aen  Ctinkpt, 
rend.  zn  beschränken.  W.  ^«^« 
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Auf  100  Th.  des  verschwundeaen  Sauerstoflb  berechnet: 


Sauerstoff  in  der  Kohlensäure 

74,987  Gnn. 

anderweitig  verzehrter  Sauerstoff 

«5,013   , 

entwickelter  Stickstoff 

0,342    „ 

Sauerstoff  in  einer  Stunde  absorbirt 

8,196   „ 

8.  Versuch. 

Dauer  des  Versuchs 

21  St.  15  H. 

verzehrter  Sauerstoff 

146,479  Gm. 

gebildete  Kohlensäure 

150,406   „ 

darin  enthaltener  Sauerstoff 

109,386   „ 

entwickelter  Stickstoff 

1,015    „ 

Auf  100  Th.  Sauerstoff  berechnet : 

Sauerstoff  in  der  Kohlensäure 

74,677  Gnn. 

anderweitig  verzehrter  Sauerstoff 

25,323    „ 

ausgehauchter  Stickstoff 

0,693   „ 

in  einer  Stunde  verzehrter  Sauerstoff 

6,893    „ 

4.  Versuch. 
Ein  anderer,  älterer  Hund,  6213  Gnn.  wiegend. 


Dauer  des  Versuchs 

27  St. 

verzehrter  Sauerstoff 

170,520  Gnn. 

erzeugte  Kohlensäure 

173,472   „ 

darin  enthaltener  Sauerstoff 

126,161    „ 

entwickelter  Stickstoff 

0,530    „ 

Die  Sauerstoffmenge  =  100  gesetzt: 

Sauerstoff  in  der  Kohlensäure 

73,986  Grm. 

anderweitig  verbrauchter  Sauerstoff 

26,014    „ 

entwickelter  Stickstoff 

0,311    „ 

^Sauerstoff  in  einer  Stunde  verzehrt 

6,815    „ 

5.  Versuch. 

Kaninchen,  2755  Grm. 

Dauer  des  Versuchs 

42  St  45  H. 

verzehrter  Sauerstoff 

116,291  Gnn. 

erzeugte  Kohlensäure 

146,490    „ 

darin  enthaltener  Sauerstoff 

106,538    « 

entwickelter  Stickstoff 

0,577   V 
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Daraus  folgt  für  den  Sauerstoff  =  100: 

Sauerstoff  in  der  Kohlensäure  91,613  Gmi* 

„          anderweitig  verzehrt  8,887    „ 

ausgehauchter  Stickstoff  0,495    ^, 

nräbrend  einer  Stunde  verzehrter  Saiieratoff  3,720    „ 

6.  Versuch. 
Huhn,  1280  Gnn. 

Dauer  des  Versuchs  68  St 

vendirter  Sauerstoff  85,423. Gnn. 

erzeig  Kohlensäure  107,232    „ 

darin  enthaltener  Sauerstoff  77,987    „ 

entwickelter  Stickstoff  1 ,251    „ 

Auf  100  Th.  Sauerstoff  reducbt: 

Sauerstoff  m  der  Kohlensäure  91,295  (&nn. 

anderweitig  verbrauchter  Sauerstoff  8,705    „ 

entwickelter  Stickstoff  .    1,464    „ 


Mit  demselben  Apparate  haben  wir  Versuche  angestellt  über 
die  Respiration  in  einer  an  Sauerstoff  reichen  Atmosphäre.  Der- 
selbe Hund,  welcher  zu  den  drei  ersten  Versuchen  gedient  hatte, 
ymrde  in  eine  Atmosphäre  gebracht,  welche  47  p.  C.  Sauer- 
stoff eiiibi^lt.  .  :  ♦  »i 
Daufii?  ^ef  Versuchs  ^  ß% 
verzehrter  Sauerstoff  168,350  Grm. 
erzeugte  KöHcns&ure  *  •*  '  ^  178,425  „ 
darin  enthaltener  Sauerstoff  129,763  „ 
cntwlökelt^r  Stickstoff                                                 0,3276  „ 

Auf  100  Th.  Sauerstoff  berechnet: ' 
Sauerstoff  in  der  Kohlensäure  i7^(fT^  Grm. 

„        in  andere  Verbindungen  übergegangen    /22^21,   '^, 
entwickelter  .Stickstoff  0,195    „ 

HenJ^e  des.  in  einer  Stunde  absorbirten  Sauerstoffs     8,012 '  „    . 

Atmosphäre  ixät  60  p,  C.  Sauerstoff: 
Dauer  dea  Versiichs  22  St  40  «. 


60  Ucber  die  Veränderungen, 

verzehrter  Sauerstoff 
fifzeugte  Kohlensäure 
darin  enthaltener  Sauerstoff 
entwickelter  Stickstoff 

Auf  100  Th.  Sauerstoff: 
Sauerstoff  in  der  Kohlensäure 
anderweitig  verbrauchter  Sauerstoff 
entwickelter  Stickstoff 
Sauerstoffmenge,  in  einer  Stunde  verzehrt 

Die  jRespiration  des  Thieres  hat  sich  also  nicht  wesentlich 
geändert,  obwohl  es  in  einer  so  sauerstoffreichen  Atmosphäre 
sich  befand.  Das  Thier  scheint  keine  Gesundheitsstörung  zu 
erleiden. 

Wir  haben  kleinere  Thiere,  Vögel,  in  reinem  Sauerstoff 
alhmen  lassen;  die  Producte  unterschieden  sich  nicht  wesentlich 
von  denen,  welche  sich  sonst  erzeugen. 

Wir  haben  Thiere  in  eine  Lullt  gesetzt,  welche  aus  21  Vol. 
Sauerstoff  und  79  Vol.  Wasserstoff  bestand;  die  Respiration  ver- 
lief hierbei  fast  normal. 


147,454  Grm. 

152,359  „ 

110,806',, 

0.436  „ 

75,146  Grm. 

24,854  „ 

0,296  „ 

6.507  „ 

Ceber  die  Veränderungen,  welche  nament- 
lich  organische   Stoffe    bei    ihrem   Ueber- 
gange  in  den  Harn  erleiden. 

lieber  diesen  Gegenstand  ist  von  Wöhler  upd  Freri.cbs 
der  Königl.  Gesellschaft  der  Wissenschaften  zu  Göttingen  eijae  Ab- 
handlung vorgelegt  worden,  die  wir  im  Auszuge  (Nachrichten  v. 
d.  G.  A.  Universität  und  der  Königl.  Ges.  der  Wissenschaften, 
Nro.  5;    1848)  hier  mittheilen. 

Die  Veränderungen,  sagen  die  Verff.,  welche  in  den  lebenden 
Organismus  eingeführte  Substanzen  von  genau  gekannter  Consti- 
tution bei  ihrem  Uebergange  in  den  Harn  erleiden,  sind  fEtr  die 
Physiologie,  insbesondere  für  die  Lehre  vom  Stoffwechsel,    von 
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grossem  Interesse,  da  man  hoffen  darf,  durch  dieselben  die  che* 
mischen  Vorgänge,  welche  im  Organismus,  namentlich  im  Blute 
bei  der  Stoffmetamorphose  stattfinden,  genauer  kennen  zu  ler- 
nen. Um  auf  diesem  Wege  zu  allgemeineren  Resultaten  zu  ge- 
langen, sind  natürlicherweise  grosse  Reihen  von  Untersuchungen 
nöthig,  deren  Anstellung  mit  grossem  Aufwand  yon  Zeit  und. mit 
ganz  eigenthümUchen  Schwierigkeiten  Terknüpft  ist.  Die  hier 
folgenden  Mittheilungen  sind  Beiträge  der  Art,  die  vorläufig  ab 
einfache  Thatsachen  gelten  mögen. 

Die  Art,  wie  diese  Versuche  angestellt  wurden,  bestand,  da*^ 
ria,  dass  den  Thieren,  meist  Hunden,  die  Substanzen  entweder 
mit  dem  Futter  gereicht,  oder  durch  eine  elastische  Röhre  in  den 
Magen  eingeföhrt  wurden,  worauf  man  die  Thiere  in  einen  mit 
Blech  ausgeschlagenen  Kasten  brachte,  dessen  durchbohrter,  mit 
einem  Trichter  versehener  Boden  ein  vollständiges  Aufsammeln 
des  gelassenen  Harns  gestattete.  ■  Die  Stoffe,  mit  denen  Versuche 
angestellt  wurden  und  deren  Wirkungsweise  auf  den  Organismus 
man  gleichzeitig  mit  Sorgfolt  zu  beobachten  suchte,  waren 
folgende: 

1.  Spirige  Säure  (salicylige  Säure).  Diese,  mit  der  Ben- 
zoesäure isomere  Substanz  Hunden  zu  viriederfaolten  Malen  in 
Gaben  von  ^  bis  4  Grammen  eingegeben,  wirkte  stark  reizend  auf. 
die  Schldmhäute,  ist  indess  nidit  giftig.  Die  Thiere,  die  an- 
fangs unruhig  waren  und  Schaum  ans  dem  Munde  verloren,  er- 
holt^i  sich  bald  vollständig  wieder. 

Im  Harne  Uessen  sich  niemals  Spuren  von  Hippursäure 
nachweisen.  Derselbe  enthielt  immer,  es  mochten  grosse  odtsr 
kleine  Dosen  angewandt  sein,  unveränderte  spirige  Säure,  kennt- 
lich an  der  intensiv  violetten  Färbong,  welche  der  Harn  auf  Zu- 
satz von  Eisenchlorid  annahm.  — 

Spirsäure,  in  welche  die  spirige  Säure  sich  hätte  umwan- 
deln ktanen,  wurde  vergebens  gesucht 

2.  Blausäurefreies  BittsrmandelöL  lieber  die  Wirkung 
desselben  auf  den  thierischen  Organismus  sind  die  Angaben  ver- 
schiede».  Robiquet  fand  es  unschädlich;  Vogel  dagegen  be- 
obachtete giftige  Wirkungen.  Auch  Pereira,  welcher  damit  eine 
Reihe  von  Versuchen  anstellte,  sah  rasch  tödtlich  werdende  Ver- 
gifitungserscbeinungen  eintreten.  Nach  4  Tropfen  eines  drei  Mal 
rectificirten  Bittermandelöls    wurden  Kaninchen    betäubt,"  fmgen 
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an  schnell  und  mühsam  zu  respirirehy  erholten  sich  jedoch  aU- 
oifihlig  wieder» 

Die  Versuche^  weiche  von  and  mit  voUkommai  blansdure^ 
freiem  Bittermandelöl  bei  Hunden  und  Kaninchen  vorgenommen 
wurden,  erwiesen  mit  Bestimmtheit  dessen  völlige  Unschädlich- 
keit. Zwei  Grammen^  einem  kleinen  Hunde  beigebracht^  rdzten 
zwar,  wie  alle  ätherischen  Oele,  Ae  Schleimhäute,  mit  welchen 
sie  in  Beröhnrog  kamen,  erregten  Speichelfluss  und  Schäumea 
des  Mundes,  bewirkten  indess  keine  Erscheinungen  Tön  Vergtf* 
tung.  Die  Thiere  tranken  viel  Wasser  und  waren  sddann  mun- 
ter wie  zuTor^  Der  Harn,  welchen  sie  nachher  Hessen,  war  stark 
sauer,'  befata  Abdampfen  desselben  bildeten  sieb  Wölkchen;  fie 
hauptsächlich  aus  Quadratocta^dem  von  oxalsaenrem  Kalk  be>*. 
Itande«.  Die  cöncentrirte  Flüssigkeit  liess  auf  Ziitotz  ton  Sdz-^ 
säure  eine  grosse  Menge  Yon  Hippursäure  Men* 

Das  Bittermandelöl  verwandelt  sich  hiemach  im  thieriscbeik; 
Organismus  dui'ch  Aufnahme  von  2  Atomeli  Saaerstoif  in  Beet^ 
zoesäure.  Welche  ihrerseits  die  Umwandlnng  in  Hippursäure 
erleidet. 

Die  giftigen  Wirkungen,  welche. frühere  Beobachter  jstahen, 
müssen  aus  einer  Verunreinigung  des  Oels  mit  Blausäure  erklärt 


.  8.  Amy^äaHn.  .Dieses  wiricte,  wie  auch  schon  frühere, 
von  Buchner  angesteUte  Versuche  ergaben ,.  nicht  giftig.  Es 
muss  sich  also  im  lebenden  Körper  kein  Stoff  voi^odeiiy.wdeher 
die  Stelle:  des  sogen.  EmtilsiiM  vertreten  kann«» :  Nur  iwei  Mal, 
wo  bedeutende  Gaben  einem  .Honde  gereicht  waren,,  das  tine 
Mal  einem  jutigen  Hunde  3  Grm«,  das  andere  Mal  eineib  älte- 
ren ,  ausgewachsoieii  Thiere  5  Gnn»  ^  li^ssen/  jneh :  iolgende :  2Hkf^ 
fallende  Erscheinungen  wahrnehmen.  Die  Tbiei^,  die  anfang» 
mtmter  wie  zuvor  waren ,  wurden  seht*  Jkrank ;  sie  erbrachen 
sich,  die  Respiration  wurde  langsam  und  sdauurchend,  difc  Ex^ 
tremitäfen  erschienen  vollständig  gelähmt.  ... 

Diese  Erscheinungen  hielten  6 — ^8  Stunden  unverändert  asy 
darauf  erholten  sich  die  Thiere  allmählig  aus  ihrer  Betäubung  uüd 
waren  bald  wieder  gesund.  Wahrscheinlich  bat  hier  eine  lang- 
sam fortschreitende  Umsetzung  wenigstens  eineö  Theils  des  ^iar 
gegebenen  Amygdalins  stattgefunden.  Die  Symptome,  welche  die 
Thiere  darboten,  waren  die  einer  Blausäurevergiftung,  welche  sich 
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nur  dadorch  auszeichnete,  dass  die  VergiftungsznfaUe  lange  Zeil 
auf  gldcher  Hdfae  blieben,  ohne  den  Tod  zu  veranlassen.  Di« 
Spetsen»  welche  die  Thiere  genossen  hatten,  konnten  nicht  die 
Ursache  dieses  abweichenden  Verhaltens  sein:  der  eine  Hund 
hatte  vorher  gar  nichts,  genossen,  der  andere,  wie  gewöhnlicfa^ 
grobes  Brod  Der  Athem  hatte  in  beiden  Fällen  einen  deutlichen 
Geruch  nach  Blausäure«  Im  Harn  wurde  auf  Zusatz  von  Man- 
delemuhin  derselbe  Geruch  noch  stärker  wahrgenommen,  .  es 
nmsste  also  ein  TbeQ  des  Amygdalins  unverändert  durch  diu 
Nieren  abgeschieden  sein«  Hippursäure  war  in  demselben  nicht 
aufzufinden» 

In  den  fibrigen  Fällen,  wo  ebenfalls  starke  Dosen  von  Amyg-* 
dalin  gegeben  waren,  traten  weder  Zufalle  von  Vergiftung  ^« 
nodi  liess  sidb  ein  Blausäuregeroch  bemerken.  Im  Harn  konnte 
kdn  Amygdalin  nadigewiesen  werden,  auch  vmrde  Hippursäure 
vergebhcb  gesucht. 

4.  Ben%oeäther^  änom  Hunde  zii  2  Grm.  in  den  Magen 
eingespritzt,  bewirkte  unzweideutige  Zeichen  eines  starken  RaiH 
scbes.  Das  Tfaier  fiel  um,  lag  ein^e  Augenblicke  völlig  betäubt, 
stand  dann  auf  und  schwankte  umher,  bald  auf  die  eine,  bald 
auf  die  andere  Seite  fallend.  Nach  10  Minuten  war  Alles 
voräbCT- 

Der  später  gelassene  Harn  \«ar  stark  sauer.  Ein  Theil  wurde 
bis  zur  Sumpsconsistenz  abdestillirt  In  dem  Destillat,  welche» 
▼iel  kohlensanres  Ammoniak  enthielt,  war  kein  Benzo^ätber  vor- 
handen« Ein  anderer  Theil,  eingeengt  und  mit  Salzsäure  ver-* 
setzt,  Hess  eioe  nicht  unbedeutende  Menge  von  Hippursäure 
fallen. 

Die  Benzo^äure  des  Benzodäthers  hatte  sidi  also  in  Hip- 
pttrsäure  irerwandelt,  während  das  Aetbyloxyd  im  Organismus 
verstibwttnd«Ei  war. 

9i  ¥€rwriimUeher  Bahfanu  Einem  Hunde  gegeben,  ver- 
inlMBte  diesö  Substanz  ebenüills  die  Kildüng  van  Hippursäure 
dureb  ihren  Gebalt  an  Zimmtsäure.  Mit  Salzsäure  erhitzt,  nahm 
der  Harn  eine  blutrothe  Färbung  an.  Es  geht  also  noch  ein 
andeiier  Stoff  mit  in  den  Harn  fiber,  was  für  die  medicinische 
Aowindttiig  dieses  Balsams  bei  Krankheiten  der  Harnwerkzeuge 
von  einigem  Meresse  ist 

6*     tterMlure.    Reine  Gerbsäure  wurde   einem  Hunde  m 
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^  Grm.  gegeben  und  damit  allmählig  bis  auf  6  Grin.  gestiegen* 
Das  Thier  blieb  gesund,  jedoch  hörten  die  Stuhlentleerungeu  all- 
m&hlig  auf,  obgleich  der  Appetit  derselbe  blieb.  Der  gelassene 
Harn  hatte  anfangs  die  normal  gelbe  Farbe,  später  wurde  m* 
dunkler,  intensiv  braun,  bis  er  zuletzt  braunschwarz  und  voll- 
kommen  undurchsichtig  entleert  wurde. 

Mit  Eisenoxydsalzen  gab  der  braune  Harn  einen  schwarz- 
bbuen  Niederschlag,  durch  Leunsolutiun  wurde  er  dagegen  nicht 
gefallt.  Die  Gerbsäure  hatte  sich  also  in  Gallussäure  verwandelt. 
Eisenoxydulsalze  bewurkten  ebenfalls  eine  blauschwarze  Fällung, 
wodurch  die  Gegenwart  von  Pyrogallsäure  sich  kund  gab.  Die 
Leichtigkeit,  mit  welcher  die  letztere  bei  Gegenwart  von  Ammo- 
niak (der  Harn  reagirte  alkalisch)  sich  in  huminartige  Körper 
umsetzt,  erklärt  die  Entstehung  der  schwarzbraunen  Farbe,  welche 
der  zuletzt  gelassene  Harn  hatte.  Bemerkenswerth  ist,  dass  der 
Harn,  obgleich  keine  Gerbsäure  mehr  gegeben  wurde,  noch 
drei  Tage  lang  dunkel  gefärbt  erschien  und  auf  Eisensalze 
reagirte; 

Die  Gerbsäure  verwandelt  sich  also  bei  ihrem  Durchgange 
durch  den  thierischen  Organismus  in  Gallussäure,  Pyrogallsäure 
und  huminartige  Stoffe. 

7.  Harnsaure  Salze  und  Allantofn.  Diese  wurden  be- 
sonders in  der  Absicht  versucht,  um  über  das  Verhältniss  der 
Harnsäure  zum  Harnstoff  Aufklärung  zu  erhalten,  nameintlich  am 
die  Frage  zu  entscheiden:  ob  die  Harnsäure  im  lebenden  Orga- 
nismus in  derselben  Weise,  wie  es  z.  B.  durch  Bleisuperoxyd 
sich  ausfuhren  lässt,  in  Harnstoff,  Oxalsäure  und  Allantofn  um- 
gewandelt wird. 

Man  hat  das  Letztere  zwar  häufig  angenommen  und  Theo- 
rien über  die  Entstehung  der  Oxalatsteine  darauf  gegründet;  al- 
lein thatsächliche  Beweise  für  diese  Annahme  fehlen  gän:dich. 
Denn  die  Umwandlung  der  Harnsäure  durch  Bleisuperoxyd  lehrt 
zwar  die  Möglichkeit  eines  solchen  Vorganges,  beweist  indess 
keineswegs  die  WirkUchkeit  desselben  im  lebenden  Orga- 
nismus. 

Um  über  die  etwaige  Bildung  des  Harnstoffs  aus  der  Harn- 
säure Aufschluss  zu  erhalten,  wurde,  da  die  Zunahme  des  Ham«^ 
Stoffs  um  einige  Grammen  im  Hunde  -  und  Menschenham  sdiwer 
mit  Bestimmtheit  sieh  nachweisen  lässt,  einem  Kaninchen,    des- 
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seil  Harn  Torher  wiederholt  untersucht  war,  2^  Grm.  harnsauren 
Kali's  gegeben.  Der  Harnstoff,  dessen  Menge  früher  sdir  gering, 
oft  kaum  nachweislich  war,  wurde  jetzt  in  beträchtlicher  Quanti- 
tät aufgefunden.  Die  Menge  desselben  war  wenigstens  verfünf^ 
facht.  Dieser  Versuch  wurde  4  Mal  mit  demselben  Resultate 
wiederholt.  Sodann  wurde  einem  Hunde  eine  Lösung  von  1,5 
Grm.  hamsauren  Ammoniaks  in  die  Jugularvene  eingespritzt.  Im 
Harn  zeigte  sich  kein  hamsaures  Sediment,  wohl  aber  fanden  sich 
zahfareiche  Krystalle  von  oxalsaurem  Kalk, 

Ein  Mensch,  welcher  Abends  4  Grm.  harnsaures  Ammoniak 
einnahm,  liess  am  andern  Morgen  einen  Harn  Ton  1032  spec. 
Gewicht,  aus  welchem  sich  ein  grauweisses  Sediment  absetzte. 
Dasselbe  bestand  der  Hauptsache  nach  aus  oxalsaurem  Kalk, 
dem  eine  geringe  Menge  harnsaures  Ammoniak  beigemengt  war. 
Bei  einem  andern  Versuche,  wo  4,5  Grm.  harnsaures  Ammoniak 
eingenommen  wurden,  bildete  sich  ebenfalls  ein  Sediment,  wel- 
ches aus  oxalsaurem  Ka!k  und  einzelnen  Epitheliallamellen  be- 
stand. Auch  dieser  Harn  hatte  ein  sehr  hohes  spec.  Gewicht 
und  enthielt  viel  Hamsto£f. 

Von  den  Zersetzungsproducten  der  Harnsäure  waren  somit 
zwei,  die  Oxalsäure  und  der  Harnstoff,  nachgewiesen;  das  dritte, 
das  AllantoTn,  wurde  vergeblich  gesucht.  Es  wurden  daher  einem 
Menschen  4  Grm.  Allantom  eingegeben,  um  dessen  etwaige  Um- 
setzungsproducte  kennen  zu  lernen.  Die  Erwartung,  dasselbe 
werde  sich  wie  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  in  oxalsaures  Am- 
moniak umwandeln,  fand  sich  nicht  bestätigt.  Es  liess  sich  im 
Harn  keine  Oxalsäure  aufBnden,  auch  war  das  AUantofn  nicht 
als  solches  vorhanden.  Ein  anderer  Versuch,  wobei  6  Grm.  Al- 
lantofli  eingenommen  wurden,  fährte  eben  so  wenig  zu  einem 
Resultate. 

Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Versuchen,  dass  die  Harnsäure 
im  lebenden  Organismus  sich  in  ähnlicher  V^Teise  umsetzt,  wie 
es  aodserhalb  demselben  durch  Bleisuperoxyd  bewerkstelligt  wer^ 
den  kann,  dass  sich  hierbei  Harnstoff  und  Oxalsäure  bilden, 
wahrscheinlich  auch  AUantoin,  dessen  Gegenwart  indess  nicht 
nachgewiesen  werden  konnte,  weil  die  Producte  seiner  weiteren 
Umwandlung  nicht  bekannt  sind. 

Es  ist  diese  Thatsache  von  mehrfachem  Interesse.  Eines- 
theils wird  uns  nämlich  das  entgegengesetzte  Verhalleti  ^««»'Äww- 

Joiirn.  /.  prakt.  Cbemie.  XUV.  Z  5 
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»toffii  und  der  Harnsäure,  das  Zurikktreten  des  Harnstoflb  hfi 
Yomeg^der  Harnsäure  im  Fieberham  und  das  umgekehrte  Ter-* 
h&ltoiss  im  normalen  Harn  yerstandlich,  anderntheils  wirft  die-^ 
selbe  Lieht  auf  die  Biidungsweise  der  Oxalatsteine ,  welche  sich 
als  eine  Oxydation  der  Umwandlungsproducte  der  Harnsäure 
darstellt.  Die  AnbaUspuncte,  welche  hierdurch  die  Therapeutik 
gewinnt,  ergeben  sich  Ton  selbst. 

8«  Rhoäankalium  CSchwefelcyankalium^.  Diese  Verbin- 
dung, wie  auch  die  folgende,  wurde  hauptsächlich  deshalb  ver^ 
sucht ,  um  ober  das  Verhalten  des  Schwefels  in  derselben  Auf- 
sdduss  zu  gewinnen  und  vielleicht  der  noch  räthselhaften  Ent* 
stehungsweise  des  schwefelreichen  Cystins  auf  die  Spur  zu 
kommen« 

Das  Rhodankalium  liess  sich,  selbst  wenn  es  in  sehr  gerin« 
ger  Menge  gegeben  wurde,  constant  als  solches  im  Harn  wieder- 
änden.  Auch  bei  grösseren  Gaben  zeigte  es  nicht  die  giftigen 
Wirkungen,  die  bei  früheren  Versuchen  Ton  Anderen  beobachtet 
wurden.  Es  schien  jedoch  alsdann  die  Thätigkeit  des  Rücken- 
marks stark  herabzustimmen.  Ein  Hund,  welchem  5  Gnn.  Rho* 
dankalium  eingegeben  waren,  wurde  kreuzlahm;  im  Harn  des- 
selben Hessen  sich  Samenfäden  in  grosser  Menge  nachweisen. 
Anatomische  Veränderungen  des  Rückenmarks,  welche  hiernach 
Ycnnutbet  wurden,  konnten  bei  der  Obduction  nicht  aufgefunden 
werden.  Bios  die  Meningen  erschienen  im  Lumbartheil  derMe- 
dulla  byperämisch. 

9.  Hhodallin  CSenßfammoniak).  Es  zeigte  eben  sowe- 
nig, wie  Rhodankalium,  giftige  Eigenschaften.  Im  Harn  fand 
sich  constant  Schwefelcyanammonhim.  Diese  Umsetzung  wurde 
bei  Kaninchen,  Hunden  und  bei  Menschen  zu  oft  wiederholten 
Malen  beobachtet. 

Das  Senföl  wird  also  im  lebenden  Organismus  in  ähnlicher 
Weise  zerlegt,  wie  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk,  nach  der 
Entdeckung  von  Wertheim'^). 

Was  aus  dem  Allyl  vmrde,  konnte  nicht  nachgewiesen  wer- 
den. Zur  Entstehung  von  Knoblauchöl  giebt  dasselbe  kerne  Ver- 
anlassung; weder  im  Atbem,  noch  im  Harn  der  Thiere  und 
Menschen,  die  Senfölammoniak  eingenommen  hatten,  wurde  der 


*)  Vergl.  Annal.  d.  Che»,  u.  Pharm.  Bd.  LV,  S.  207. 
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penetrante  Geruch,  welcher  das  Schwefdallyl  oder  das  Allyloxyd 
auszeichnet,  wahrgenommen. 

Im  Menschen  erzeugten  massige  Gaben  von  Rhodallin  Auf- 
regung des  Nervensystems,  Schlaflosigkeit,  Herzklopfen  u«  s.  w. 
Die  Verdauungsorgane  wurden  durch  dasselbe  in  keiner  Weise 
belästigt  Ein  Versuch  mit  demselben  bei  einem  Wechselfieber- 
kranken fülu*te  zu  keinem  Resultate.  Acht  Gaben  zu  1  Gran  in 
derApyrexie  gereicht,  vermochten  nicht,  die  Wiederkehr  des  Fie- 
beranfalls  zu  verhindern. 

10-  C/unon.  Diese  Substanz  besitzt  nicht  die  giftigen  Wir- 
kun^n,  welche  man  nach  ihrem  heftigen  Geruch  und  ihrer  Wir- 
kung auf  die  lebende  Haut  hätte  vermuthen  können.  0,5  Grm. 
einem  Hunde  gegeben,  liessen  gar  keine  Wirkungen  wahrnehmen ; 
eben  so  wenig  eine  grössere  Gabe  von  beiläufig  1  Grm.  Es 
war  nicht  im  Harn  zu  finden  und  es  war  nicht  auszumitteln,  was 
aus  ihm  geworden  war. 

11,  Anilin.  Es  wirkt  ebenfalls  nicht  giftig;  im  Harn 
wurde  es  nicht  wiedergefunden. 

12.  Carbolsäure,  Diese  im  Castoreum  vorkommende  und 
dessen  eigenthumlichen  Geruch  bedmgende  Substanz  zeigte  sehr 
gütige  Eigenschaften.  Kaninchen,  Meerschweinchen  und  Hunde, 
denen  einige  Tropfen  desselben,  mit  Wasser  verdünnt,  gegeben 
worden,  starben  constant  unter  Convulsionen  nach  Verlauf  von 
höchstens  einer  Viertelstunde.  Die  Obduction  ergab  in  keinem 
dieser  Fälle  beträchtliche  anatomische  Läsionen,  aus  welchen  der 
Tod  hätte  erklärt  werden  können« 

Es  ist  möglich,  dass  das  Castoreum  einen  Theil  seiner  me- 
dicinischen  Wirksamkeit  den  kleinen  Mengen  von  Carbolsäure 
verdankt,  die  es  enthält.  Leider  ist  es  kaum  möglich,  auf  ex- 
perimentellem Wege  bei  hysterischen  Individuen  hierüber  siche- 
ren AufschlusB  zu  erhalten.  Die  wenigen  Versuche,  die  gemacht 
worden,  hatten  günstigen  Erfolg.  Jedoch  befinden  sich,  wie  es 
bekannt  ist,  Hysterische  nach  jedem  neuen  Mittel  besser. 

Jedenfalls  ist  es  sehr  wünschenswerth ,  dass  hierüber  eine 
grosse  Reihe  von  Versuchen  angestellt  werden;  für  das  kostbare 
Castoreum  liesse  sich  vielleicht  ein  sehr  bilUges  Surrogat  auf 
diesem  Wege  gewinnen*). 


*)  Vergl.  Annal.  der  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIX,  S.  360. 
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13.  Alha?antin,  in  grosser  I^enge,  zu  5 — 6  Gnii.,  vod 
Menschen  eingenommen,  fand  sich  als  solches  im  Harn  nichl 
wieder.  Auch  Alloxan  konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  Der 
Harn  war  sehr  reich  an  Harnstoff;  eine  Umwandlung  des  At-^ 
loxantins  in  diese  Substanz  ist  daher  mit  Wahrscheinlichkeit  an- 
zunehmen. 

14.  Harnxto/fj  einem  Menschen  zu  3  Grm.  gegeben,  ver- 
wandelte sich  nicht,  wie  erwartet  wurde,  in  kohlensaures  Am- 
moniak. Der  Harn  blieb  sauer  wie  zuvor.  Der  Harnstoff  wurde 
wohl  als  solcher  wieder  ausgeschieden. 

15.  Phosphorige  Säure  und  Arseniksäure.  Bereits  im 
Jahre  1844  wurden  von  Weigel  und  Krug*)  Versuche  ange- 
stellt über  die  Wirkungen,  welche  die  mit  phosphoriger  Säure 
oder  Arseniksäure  verunreinigte  Phosphorsäure  im  thieriscben 
Körper,  namentlich  in  der  Magenschleimhaut  hervorbringt.  Die 
Ergebnisse  dieser  Beobachtungen,  welche  an  Kaninchen  gemacht 
wurden,  bestanden  der  Hauptsache  nach  darin,  dass  die  reine 
Phosphorsäure  in  massigen  Gaben  den  Magen  in  keiner  Weise 
angreife,  dass  dagegen  die  mit  phosphoriger  Säure  verunreinigte 
brandige  Geschwüre  der  Magenschleimhaut  erzeuge,  die  mit  Ar- 
seniksäure vermengte  aber  schon  bei  sehr  geringer  Menge  von 
Arseniksäure  (^^^  ^^°0  ^^^  tödtliches  Gift  wirke. 

Das  häufige  Vorkommen  der  erwähnten  Verunreinigungen  in 
der  oflQcinellen  Phosphorsäure,  so  wie  die  eigenlhümlichen  Krank- 
heitserscheinungen, zu  welchen  die  Phosphorpräparate,  insbeson- 
dere die  phosphorige  Säure,  in  den  Zündholzfabriken  seit  eini- 
gen Jahren  Veranlassung  gaben,  liessen  den  Gegenstand  wichtig 
genug  erscheinen , .  um  ihn  einer  nochmaligen  Prüfung  zu  un- 
terwerfen. 

Die  hier  beschriebenen  Versuche  wurden,  um  zu  einfachen 
Resultaten  zu  gelangen,  mit  durchaus  reinen,  zu  diesem  Zwecke 
dargestellten  Präparaten  angestellt. 

Versuche  mit  Arseniksäure,  A.  Einem  halb  erwachsenen 
Kanmchen  wurden  gegen  2  Grm.  einer  verdünnten  Lösung  von 
reiner  Arseniksäure  in  den  Magen  gebracht  Dasselbe  befand 
sich  während  2  Stunden  vollkommen  wohl;  am  andern  Morgen 


*)  Vergl.   Casper's  Wochenschrift  f.  Medicin  1844,  Nro.  28.   Ar- 
chiv der  Pharmac.    Oct.  1815. 
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wurde  es  todt  gefunden.  Harn  und  Excremente  waren  in  reich- 
licher Menge  abgegangen.  Bei  der  Obduction  zeigte  sich  der 
Magen  in  seiner  Textur  unverändert,  nur  an  einzelnen  beschränk- 
ten Stellen  fand  sich  eine  leichte  Gefassinjection.  In  den  dün- 
nen Gedärmen  war  ebenfalls  nichts  Abnormes  wahrzunehmen,  in 
den  dicken  dagegen  erschienen  die  Fäcalstoffe  dünnflüssig,  die 
Schleimhaut  war  intensiv  geröthet. 

B.  Ein  junger  Hund  erhielt  gegen  3  Grm.  derselben  Lö- 
sung. Das  Thier  verhielt  sich  anfangs  ruhig,  fing  sodann  an 
zu  brechen  und  entleerte  auf  diese  Weise  einen,  jedoch  nicht 
sehr  beträchtlichen  Theil  der  eingegebenen  Arseniksäure.  Hier- 
auf erholte  es  sich  wieder  und  zeigte  sich  während  zwei  Stunden 
munter,  lieber  Nacht  war  es  jedoch  gestorben.  Durchfall  hatte 
sich  auch  in  diesem  Falle  eingestellt. 

Der  Hagen  war  auch  hier  nur  an  wenigen  circumscripten 
Stellen  seiner  Schleimhaut  leicht  geröthet  Der  Dünndarm  war 
mit  einer  weissen  schleimigen  Schicht,  die  unter  dem  Mikroskop 
nur  Cylinderepithelien  wahrnehmen  liess,  bedeckt.  Der  Dickdarm 
erschien  vollkommen  leer,  die  Schleimhaut  desselben  war  stark 
geröthet 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  die  Arseniksäure  zwar  giftig 
ist,  jedoch  weniger  intensiv  wirkt,  als  die  arsenige  Säure.  Die 
bisherige  Ansicht,  welche  der  Arseniksäure  heftigere  Wirkungen 
zuschrieb,  findet  also  nicht  ihre  Bestätigung. 

Ausserdem  unterscheidet  sich  die  Wirkungsweise  der  Arse- 
niksäure  qualitativ  in  manchen  Puncten  von  der  der  arsenigen 
Säure.  Die  erstere  zeigt  weniger  örtlich  reizende  und  ätzende 
Eigenschaften,  ihre  Wirkungen  treten  langsamer  ein  und  werden 
zum  Theil  warscheinlich  bedingt  durch  eine  im  Darmcanale  vor 
sidi  gehende  Reduction  der  Arseniksäure  zu  arseniger  Säure. 
ffierfür  spricht  besonders  der  Umstand,  dass  die  Erscheinungen 
der  localen  Reizung  sich  im  untersten  Theil  des  Intestinaltractus 
einstellten,  während  der  obere  Theil,  mit  dem  das  Gift  zunächst 
in  Berührung  kam,  davon  verschont  blieb.  Leider  war  die 
Menge  des  Harns  in  der  Harnblase  zu  gering,  als  dass  sich  die 
Gegenwart  von  arseniger  Säure  (und  nicht  von  Arseniksäure) 
hätte  nachweisen  lassen. 

Vertuch  mit  arseniksaurer  Kalkerde  (Ca,  £s).  Das 
häu%e  Vorkommen   dieser   Substanz    in   manchen  Mw^t^\Ns%%- 
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Sern  und  die  deshalb  von  manchen  Seiten  her  laut  gewordenen 
Befürchtungen  liessen  eine  Prüfung  der  Wirkungsweise  dersd- 
ben  auf  den  lebenden  Organismus  wünschenswerth  erscheinen. 

3  Grm.  reiner  arseniksaurer  Kalkerde  wurden  einem  erwaeh- 
senen  Hunde  eingegeben.  Er  blieb  anfangs  ruhig  und  lies»  nach 
zwei  Stunden  noch  keine  deutlichen  Symptome  Tan  Kranksein 
wahrnehmen.  Am  andern  Morgen  war  er  jedoch  gestorben. 
Dünnflüssige  Fäcalstoffe  waren  auch  in  diesem  Falle  abge- 
gangen. 

Im  Magen,  welcher  gegen  20  Grm.  schleimiger,  scbwach 
sauer  reagirender,  von  Galle  gelb  gefärbter  Flüssigkrit  enthielt, 
waren  zahlreiche  stark  injiclrte  Stellen  sichtbar;  hin  und  wieder 
zeigten  sich  auch  linsengrosse  Ekchymosen.  Im  ganzen:  Darm- 
tractus  erschien  die  Schleimhaut  geröthet,  jedoch  nii^end  bran- 
dig zerstört. 

Der  arseniksaure  Kalk  äussert  also,  in  grösseren  Gaben 
wenigstens,  giftige  Wirkungen,  wahrscheinlich  aber  nur  in  Folge 
vorhergehender  Zersetzung.  Oertlich  scheint  er  stärker  zu  reizen 
als  verdünnte  Lösungen  der  freien  Ärseniksäure. 

Versuche  mit  phosphoriger  Säure.  A.  Einer  Taube  wurde 
eine  diluirte  Lösung  von  ungeföhr  0,5  Grm.  trockener  pbospho- 
riger  Säure  in  den  Magen  gespritzt.  Das  Thier  blieb  anfangs 
unverändert;  nach  einer  Viertelstunde  stellten  sich  Respirations- 
beschwerden ein,  welche  jedoch  von  Zeit  zu  Zeit  naebliessen« 
Sodann  wurde  es  unruhig,  bekam  Herzpalpitationen,  üel  auf  die 
Seite,  richliete  sich  wieder  auf  und  verschied  endlich  nach  eiBer 
Stunde. 

Die  Lungen  und  Luftwege  waren,  abgesehen  von  einzelnen 
nadelkopfgrossen ,  stark  injicirten  Stellen,  gesund.  Die  innere 
Auskleidung  des  Magens  erschien  grün  gefärbt,  wa»  indess  oft 
bei  Vögehi  wahrgenommen  wird.  Spuren  von  Entzündung,  wie 
sie  ven  Weigel  und  Krug  beobachtet  wurden,  zeigten  sich  we- 
der hier,  noch  im  Drüsenmagen,  noch  im  übrigen  Darmeanal. 

B.  EMnem  Meerschweinchen  wurde  dieselbe  Menge  eingege- 
ben. Das  Thier  bekam  Zuckungen,  es  trat  Schaum  aus  den  Na- 
senöffnungen  und  der  Tod  erfolgte  nach  einigen  Minuten. 

Ein  Theil  der  Flüssigkeit  war  in  die  Luftröhre  gelangt  und 
hatte  ErsäcHung  zu  Wege  gebracht. 

C.  Einer  grossen  Katze  wurde  1  Grm.  phosphokriger  Säure 
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in  verdünnter  Lösung  in  den  Hagen  gespritzt.  Beim  Reraus- 
zidien  der  elastischen  Röhre  floss  wahrscheinlich  ein  Theil  der 
Flüssigkeit  in  die  Luftwege.  Das  Thier  blieb  ani^ngs  ruhig, 
bekam  sodann  Respirationsbeschwerden  und  fing  an  zu  geifern. 
Später  wurde  die  Athemnoth  grösser  und  der  Tod  erfolgte  nach 
86  Stunden.  Der  Magen  erschien  auch  hier  nicht  wesentlich 
Terandert,  eben  so  wenig  der  Darmcanal.  In  der  Luftröhre  und 
den  Bronchien  dagegen  hatten  sich  entzündliche  Ausschwitzun- 
gen gebildet.  Die  Lungen  waren  normal.  Es  lässt  sich  schwer 
entscheiden,  wie  viel  jene  Exsudate,  die  wahrscheinlich  einigen 
kl  die  Luftwege  gerathenen  Tropfen  der  phosphorigen  Säure 
flu*e  Entstehung  verdankten,  zum  Eintreten  des  Todes  beigetra- 
gen haben;  jisdenfalls  waren  sie  nicht  die  alleinige  Ursache  des- 
selben.    Ueberdiess  fehlten  sie  bei  der  Taube  gänzlich. 

Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Versuchen,  dass  die  phosphorige 
8äure  giftige  Eigenschaften  besitzt,  dass  aber  die  von  Weigel 
und  Krug  angegebene  heftige  Reizung  der  Magenschleimhaut 
wenigstens  nicht  immer  als  Folge  derselben  wahrgenommen  wird. 

Nicht  ohne  Interesse  ist  es,  dass  die  Analogie  zwischen 
Phosphor  und  Arsenik  sich  auch  in  ihren  Wirkungen  auf  den 
lebenden  Organismus  ausspricht.  Die  niedrigeren  Oxydationsstufen 
beider,  die  arsenige  und  die  phosphorige  Säure,  wirken  am 
Dachtheiligsten,  während  von  den  höchsten  die  Arseniksäure  we- 
nigstens relativ  gefinde,  die  Phosphorsäure  aber  unschädUoh 
sUb  erweisi. 


VL 

lieber  die  chemische  Zusamiiieiisetzang  des 
Asparagins  und  der  Asparaginsäure. 

Von 

Professor  an  der  Universität  Pisa. 
CAnnales  de  Chim.  et  de  Phys.  XXil,  ±60.) 

Das  Asparagin  wurde  im  Jahre  1S15  von  Yauquelin  und 
Robiquet  im  Spargel   entdeckt  und  später    von  anderen  Che- 
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mikern  in  den  Eibisch-,  Sussholz-,  Beinwdlwurzeln,  Kartoffeln,  den 
Runkelrüben  und  in  der  letzteren  Zeit  in  den  im  Dunkeln  wach- 
senden Wicken  gefunden. 

Um  die  Identität  der  .ia  den  Wicken  gefundenen  krystalli- 
sirten  Substanz  mit  dem  Asparagin  zu  beweisen,  Hess  ich  unge- 
fihr  10  Kilogramme  Wicken  in  einer  dunkelen  Kammer  kei- 
men, deren  Fenster  mit  einer  Lage  von  Sand  und  Danunerde 
verdeckt  waren. 

Als  die  Pflanzen  ungefähr  eine  Höhe  von  60  Centimetern 
erreicht  hatten,  schnitt  ich  sie  ab,  liess  den  Saft  davon  auspres- 
sen und  dampfte  denselben  in  einem  kupfernen  Kessel  ab.  Als 
die  Temperatur  der  Flüssigkeit  dem  Siedepunct  nahe  war,  bil- 
dete sich  ein  reichlicher  Absatz  von  coagulirtem  Albumin. 

Die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  fast  bis  zur  Sirupsconsistenz 
abgedampft  und  dann  sich  selbst  überlassen.  Nach  Verlauf  von 
vier  und  zwanzig  Stunden  hatten  sich  reichlich  Krystalle  abge- 
setzt, die  das  Aussehen  und  alle  Eigenschaften  des  Asparagins 
hatten. 

Zur  Reinigung  dieser  Krystalle  wusch  ich  dieselben  mit 
einer  geringen  Menge  kalten  Wassers,  löste  sie  darauf  in  sieden- 
dem Wasser  und  erhielt  beim  Erkalten  der  Lösung  von  Neuem 
Krystalle.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Krystalle  waren  weisser 
und  voluminöser  als  die  ersteren,  nicht  hinlänglich  rein  jedoch 
zur  Analyse.  Diese  Substanz  wurde  deshalb  zum  dritten  Male 
umkrystallisirt,  nachdem  die  Lösung  vorher  mit  Thierkohle  be- 
handelt worden  war. 

Die  so  erhaltenen  Krystalle  waren  von  ausgezeichneter 
Schönheit;  ich  glaube  davon  keine  genauere  Beschreibung  geben 
zu  können,  als  wenn  ich  sie  krystallisirtem  Candiszucker  ver- 
gleiche. Wenn  man  sie  in  der  Masse  betrachtete,  so  zeigten  sie 
nur  einen  sehr  schwachen  Stich  in*s  Himmelblaue.  Später  fand 
ich,  dass  diese  Färbung  eine  rein  zufallige  war  und  nur  von  ei- 
ner Spur  Kupfer  herrührte,  die  durch  den  Kessel,  der  zum  Ab- 
dampfen gedient  hatte,  in  die  Krystalle  gekommen  war.  Wie 
wir  weiter  unten  sehen  werden,  hat  das  Asparagin  die  grösste 
Neigung,  mit  Kupferoxyd  eine  hellblaue  Verbindung  zu  bilden. 

Wenn  dieser  Umstand  eintritt,  braucht  man  nur  die  Kry- 
stalle in  siedendem  Wasser  zu  lösen  und  durch  die  Lösung  ein 
wenig  Schwefelwasserstoffgas  zu  leiten,   darauf  zur  Abscheidung 
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des  gefällten  Schwefelkupfers  zu  filtriren,  um  jede  Färbung  der 
Krystalle  Terschwinden  zu  machen.  Diese  Flüssigkeit  setzt  beim 
Erkalten  voluminöse  und  durchsichtige  Krystalle  von  Asparagin 
ab,  die  vollkommen  farblos  sind. 

Diese  10  Kilogramme  der  angewendeten  Wicken  lieferten 
mir  ungeföhr  150  Grammen  reines  Asparagin.  Es  geht  daraus 
hervor,  dass  sich  die  Wicken  mehr  als  jede  andere  Pflanze  zur 
Darstellung  des  Asparagins  eignen. 

Bei  der  Analyse  gaben  mir  diese  Krystalle  folgende  Re- 
sultate: 

I.    0,433  Grm.  Asparagin  gaben  0,2675  Wasser  und  0,505  Koh- 
lensäure. 
U.    0,2525  Grm.  Asparagin  gaben  40,5  Cubikcentimeter  feuch- 
ten   Stickstoff   bei    16<>  und    0,761    Millimeter    Barometer- 
stand. 
Woraus  folgt: 

Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff      31,80  32,00 

Wasserstoff       6,85  6,67 

Stickstoff          18,84  18,67 

Sauerstoff         42,51  42,66 

100,00  100,00. 

Die  Gewinnung  des  Asparagins  unter  dieser  neuen  Bedin- 
gung liess  mich  vermuthen,  dass  die  Abwesenheit  des  Lichts 
zur  Entstehung  des  Asparagini^  erforderlich  sei.  Ich  war  begie- 
rig zu  prüfen,  ob  bei  der  Vegetation  der  Pflanzen  im  Dunkeln 
andere  chemische  Reactionen  vor  sich  gehen,  als  bei  der  Vege- 
tation von  grünen  Pflanzen,  die  dem  Lichte  ausgesetzt  waren. 

In  der  Hoffnung,  eine  für  die  Pflanzenphysiologie  so  wich- 
tige Frage  zu  erledigen,  liess  ich  Wicken  in  einer  Schicht  Damm- 
erde keimen  und  zwar  an  einem  hellen,  dem  diiecten  Lichte 
ausgesetzten  Orte.  Die  so  erhaltenen  grünen  Pflanzen  wurden 
eben  so  wie  die  anderen  bebandelt,  und  meinen  Erwartungen 
zuwider  erhielt  ich  in  diesem  Falle  eine  eben  so  beträchtliche 
Menge  Asparagin  als  vorher.  Das  Asparagin  bildet  sich  dem- 
nach in  den  Wicken  während  ihrer  Vegetation,  sowohl  im  Lichte 
als  im  Dunkeln.  Die  Sonnenstrahlen  sind  auf  die  Erzeugung 
dieser  Substanz  ohne  allen  Einfluss. 

Da  diess  festgestellt  war,  blieb  noch  zu  erört^ru^  ob  &^<&  ^i&- 
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paragin   in  den  Samen  präexistire  und  ob  die  Wicken  dasselbe 
zu  allen  Zeiträumen  ihrer  Entwickelung  enthielten. 

Zu  diesem  Zwecke  behandelte  ich  eine  gewisse  Quantität 
dieser  Samen  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren;  es  gelang  mir 
aber  nicht,  auch  nur  die  geringste  Spur  desselben  darin  zu  ent- 
decken. 

Ich  wiederholte  diesen  Versuch  mit  V^Ticken  im  Beginn  der 
Blüthe  und  während  der  Fruchtbildung;  in  ersterem  Falle  erhielt 
ich  nur  eine  unwägbare  Menge  Asparägin,  im  zweiten  Falle  aber 
durchaus  negative  Resultate. 

Aus  dieser  ersten  Reihe  von  Versuchen  lässt  sich  der  Schluss 
ziehen,  dass  die  Wickenkörner  kein  Asparagin  enthalten,  dass 
während  des  Keimens,  sowohl  im  Sonnenlichte  als  im  Dunkeln, 
diese  Substanz  sich  entwickelt  und  zur  Zeit  der  Blüthe  und  der 
Reife  wieder  verschwindet. 

Nachdem  ich  mehrere  Male  Asparagin  aus  Wickensafte  und 
zwar  dergestalt  im  Grossen  dargestellt  hatte,  dass  ich  bei 
einer  Operation  500  Grm.  reines  Asparagin  erhielt,  wurde  es  mir 
leicht  nachzuweisen,  dass  der  frische  Saft  immer  sauer  reagirt 
und  dass  die  saure  Reaction  in  dem  Maasse  zunimmt,  als  die 
Flüssigkeit  concentrirt  wird.  Anfänglich  suchte  ich  die  Ursache 
dieses  sauren  Verhaltens  in  der  Anwesenheit  einer  fremden  Sub- 
stanz, es  gelang  mir  aber  nicht,  irgend  ein  eigenthümliches  sau- 
res Princip  zu  finden.  Ich  kam  durchaus  nicht  auf  den  Gedan- 
ken, das  saure  Verhalten  der  FÄssigkeit  dem  Asparagin  selbst 
zuzuschi:^ben,  da  Vauquelin  und  Robiquet,  Caventou, 
Witt^tock,  Henry  und  Plisson,  Boutron  und  Pelouze, 
Li^ig,  Marchand,  Rossignon,  kurz  alle  Chemiker,  die 
sich  bis  jetzt  mit  Untersuchung  dieser  Substanz  beschäftigten, 
das  Asparagin  theils  als  ein  Alkalold,  theils  als  eine  neutrale 
Substanz  betrachtet  hatten. 

Ungeachtet  der  Autorität  genannter  Chemiker  glaube  ich  im 
Voraus  mittheilen  zu  können,  dass  das  Asparagin  wirklich  eine 
Säure  ist,  und  zwar  eine  so  starke,  um  Lakmuspapier  zu  röthen  ' 
und  die  Essigsäure  aus  ihrer  Verbindung  mit  Kupferoxyd  auszu- 
treiben. Ich  war  erstaunt,  dass  eine  so  einfache  Beobachtung 
allen  meinen  Vorgängern  entgangen  war,  und  suchte  deshalb 
durch  Anwendung  der  verschiedenartigsten  Versuche  die  grösste 
Gewissheit  zu  erlangen,    indem  ich  alle  Bedingungen  ausschloss. 
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die  möglicherweise  Fehler  herbeiführen  konnten,  ich  erhielt  aber 
bestandig  dieselben  Resultate. 

Ich  machte  schon  oben  die  Bemerkung,  dass  sich  Kupfer- 
oxyd  leicht  mit  Äsparagin  verbindet;  erhitzt  man  beide  Körper 
mit  einer  geringen  Menge  Wasser,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine 
hellblaue  Färbung  an  und  seC^t  ein  krystallinisches  Pulver  von 
derselben  Farbe  ab.  Diese  Verbindung  bildet  sich  leichter  noch 
und  in  reichlicher  Menge,  wenn  man  eine  warm  gesättigte  Lö- 
gang  von  Äsparagin  in  eine  ebenfalls  warme  und  concentrirte 
Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  giesst.  Sollte  nach  dem 
Mischen  nicht  unmittelbar  Reaction  eintreten,  so  muss  die  Flüs- 
sigkeit erhitzt  werden.  Die  Lösung  trübt  sich  dann  unmittelbar 
and  giebt  einen  Niederschlag  von  schöner  Ultramarinfarbe,  der 
während  der  ganzen  Dauer  des  Erkaltens  sich  abzusetzen 
fortfahrt. 

Die  Verbindung  ist  fast  gänzlich  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  sehr  löslich  in  Säuren  und  Am- 
moniak. Wenn  man  dieselbe  lange  Zeit  bei  einer  Temperatur 
von  120®  einem  Strome  trockner  Luft  aussetzt,  so  geht  kein 
Wasser  fort,  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  und  ent- 
wickelt Ammoniak  in  reichlicher  Menge.  Die  Elementaranalyse 
dieser  Substanz  führte  zu  der  Formel: 

Ca  Ej  Nj  O4,  Cu  0. 
Es  geht  daraus  hervor,  dass  das  bei  100®  getrocknete  und 
als  wasserfrei  beti-achtete  Äsparagin  Cg  Hg  ^2  ^e  hnmer  noch 
ein  Aequivalent  Wasser  enthält,  das  durch  ein  Aequivalent  Kupfer- 
oxyd ersetzt  werden  kann. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  gab  folgende  Resultate: 
L    0,4025  Grm.  asparaginsaures  Kupferoxyd  gaben  0,160  Wasser 

und  0,4325  Kohlensäure. 
n.    0,3225  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,131  Wasser  und 

0,348  Kohlensäure. 

HL    0,302  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,1185  Wasser  und 

0,325  Kohlensäure;    0,202  Grm.  gaben  29  Cubikcentimeter 

feuchten  Stickstoff  bei  10^  und  760  Millimeter  Rarometerstand, 

L     1,199  Grm.,  bei  Luftzutritt  in  einer  Platinschale  verbrannt, 

hinterliessen  0,2925  Grm.  Kupferoxyd  als  Rückstand. 
IL     0,5805   Grm.  hinterliessen,    auf  dieselbe  Weise    behandelt, 
0,1415  Grm.  Kupferoxyd. 
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Daraus  folgt: 

Gefunden. 

Berechnet. 

L 

U. 

m. 

Kohlenstoff 

29,30 

29,43 

29,35 

29,50 

Wasserstoff 

4,41 

4,51 

4,36 

4,30 

Stickstoff 

17,25 

17,25 

17,25 

17,21 

Sauerstoff 

24,64 

24,43 

24,39 

24,58 

Knpferoxyd 

24,40 

24,38 

24,65 

24,41. 

Um  zu  sehen,  ob  das  Asparagin  bei  seiner  Yerbindong  mit 
Kupferoxyd  sich  nicht  verändere,  zersetzte  ich  eine  gewisse  Menge 
der  Kupferverbindung  mittelst  Schwefelwasserstoff.  Die  über  dem 
niedergeschlagenen  Kupferoxyd  stehende  Flüssigkeit  reagirte  deut- 
lich sauer;  beim  Abdampfen  im  Wasserbade  erhielt  ich  aus  der 
Flüssigkeit  Asparagin  in  schönen  weissen,  glänzenden  Krystallen. 
Die  äusseren  Kennzeichen  entfernten  allen  Zweifel,  zur  grösseren 
Gewissheit  jedoch  stellte  ich  die  Eiementaranalyse  an,  die  mir 
folgende  Resultate  gab: 

I.    0,294  Grm.  Substanz  gaben  0,180  Wasser  und  0,346  Grm. 

Kohlensäure. 
IL    0,2435  Grm.   Substanz  gaben  38  Cubikcentimeler  feuchtes 
Stickgas  bei  10^  und  761  Millimeter  Barometerstand,  woraus 
folgt: 

Kohlenstoff  32,09 
Wasserstoff  6,79 
Stickstoff  18,80 

Sauerstoff         42,32 


100,00. 

Diese  Zahlen  drücken  vollständig  die  Zusammensetzung  des 
krystallisirten  Asparagins  aus. 

Man  sieht  daraus,  dass  das  Asparagin,  indem  es  sich  mit 
Kupferoxyd  verbindet,  ein  Salz  bildet,  aus  welchem,  mittelst 
Schwefelwasserstoff,  Asparagin  mit  allen  seinen  Eigenschaften  ab- 
geschieden werden  kann.  Wenn  man  annimmt,  dass  sich  das 
Kupfer  in  dieser  Verbindung  als  Kupferoxyd  befindet,  so  folgt 
daraus,  dass  das  trockne  Asparagin  ein  Aequivalent  Sauerstoff 
und  ein  Aequivalent  Wasserstoff  mehr  enthält  als  das  Asparagin 
in  Verbindungen.  Die  Formel  des  bei  100®  getrockneten  Aspa- 
ragins ist  demnach: 

Cs  H^  N^  0^,  H  0 
und  die  Formel  des  Kupfersalzes: 

Cg  Er  N,  O5,  Cu  0. 
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Umwandlungen  des  Asparagins. 

Einwirkung  der  Fermente*  Nachdem  ich  die  Formel  des 
Asparagins  festgestellt  habe,  will  ich  nun  die  verschiedenen  Ver- 
suche anführen,  denen  ich  diese  Substanz  unterwarf,  so  wie  die 
Darstellung  mehrerer  von  derselben  abgeleiteten  Körpen  Ueber' 
lasst  man  eine  Asparaginlösung  sich  selbst,  so  erleidet  sie  durch- 
aus keine  Veränderung,  wenn  die  Substanz  vollkommen  rein  war; 
waren  hingegen  die  Krystalle  noch  gefärbt,  so  tritt  bald  in  der 
wässrigen  Lösung  eine  Art  von  Gährung  unter  folgenden  Erschei- 
nungen ein. 

Die  Flüssigkeit  verliert  ihre  saure  Reaction,  die  allmählig  in 
eine  schwach  alkalische  übergeht;  in  diesem  Zustande  zeigt  die 
Flüssigkeit  den  widerwärtigen  Geruch  aller  faulenden  animalischen 
Körper,  die  Oberfläche  bedeckt  sich  mit  einer  weissen,  schleimi- 
gen Haut,  die,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  eine  grosse 
Menge  von  Infusorien  zeigt.  Nach  Verlauf  einiger  Zeit  ist  das 
Asparagin  gänzlich  verschwunden  und  anstatt  seiner  findet  sich 
bemsteinsaures  Ammoniak  oder  wenigstens  eine  Substanz,  die 
beim  Behandehi  mit  Säuren  in  Bernsteinsäure  und  in  Ammoniak 
zerfallt.  Giesst  man  Chlorwasserstoffsäure  im  Ueberschusse  in 
die  gährende  Flüssigkeit  und  dampft  dieselbe  im  Wasserbade  ab, 
so  bleibt  eine  salzähnliche  Masse  zurück,  die  beim  Behandeln 
mit  Aether  in  einen  in  Aether  löslichen  und  einen  darin  nicht 
löslichen  Theil  zerfallt.  Letztere  Substanz  ist  nichts  als  Chlor- 
ammonium. Die  ätherische  Lösung  giebt  beim  Abdampfen  eine 
saure  braungefarbte  Substanz.  Wenn  man  letztere  Substanz  in 
Wasser  löst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  sättigt  und  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  zersetzt,  so  entsteht  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag, aus  welchem  sich  mittelst  Schwefelwasserstoff  eine  weisse, 
krystallinische  Substanz  ausziehen  lässt,  welche  alle  Eigenschaften 
der  Bernsleinsäure  besitzt. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

L    0,382  Gnu.  Substanz  gaben  0,182  Grm.  Wasser  und  0,564 
Kohlensäure. 

U.    0,189  Grm.  Substanz  gaben  0,088  Wasser  und  0,280  Koh- 
lensäure. 
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Daher: 

GefnndeD.  Berechaet 

I.  U. 

Kohlenstoff  40,27  40,40  40,68 
Wasserstoff  5,28  5,16  5,08 
Sauerstoff       54,45        54,44        54,24. 

Es  geht  daraus  hervor,  dass  die  LösuBg  des  unreinen  Aspa-* 
ragins,  wenn  dieselbe  einige  Zeit  lang  sich  selbst  überlassen  wbd, 
gänzlich  in  eine  Lösung  von  bernsteinsaurem  Ammoniak  umge«- 
wandelt  worden  ist.  Um  diese  Umwandlung  zu  erklären,  braucht 
man  nur  die  Formeln  beider  Substanzen  zu  vei^leichen: 

Wenn  man  von  Cg  H^  N^  O4,  bernsteinsaur.  Ammoniak, 
abzieht:  Cg  H^     N^  0^,  Asparagin, 

so  bleibt:  H^  0^  =  2  H  0  -f-  H^. 

Um  in  bernsteinsaures  Ammoniak  übergehen  zu  können, 
muss  daher  das  Asparagin  zwei  Aequivalente  Wasser  und  zwei 
Aequivalente  Wasserstoff  aufnehmen,  die  durch  die  reducirende 
Einwirkung  der  Fäuhiiss  inmitten  der  Flüssigkeit  entstanden. 

Diese  Metamorphose  bietet  uns  eine  Eigenthümlichkeit  dar, 
die  bei  den  andern  Umwandlungen  organischer  Körper  noch 
nicht  beobachtet  worden  ist.  Bernsteinsaures  Ammoniak,  das 
durch  die  Reduction  des  Asparagins  entstand,  kann  nicht  wieder 
in  Asparagin  umgewandelt  werden ;  die  oxydirenden  Agentien,  wie 
die  Salpetersäure  und  Chromsäure,  lassen  es  unverändert. 

In  Bezug  auf  den  Ursprung  der  stickstofihaltigen  Substanzen, 
welche  durch  ihre  Fäulniss  das  Asparagin  in  bemsteinsaures 
Ammoniak  verwandeln,  glaubte  ich,  denselben  in  den  Wicken 
selbst  suchen  zu  müssen.  Um  mich  davon  zu  überzeugen, 
machte  ich  folgende  Versuche. 

Zu  einer  völlig  reinen  Asparaginlösung  von  mittlerer  Con- 
centration  setzte  ich  rohen  Saft  von  Wicken  und  überliess  das 
Ganze  der  Temperatur  der  umgebenden  Luft.  Nach  Verlauf  ei- 
niger Tage  fanden  dieselben  Erscheinungen  statt,  die  ich  schon 
bei  dem  unreinen  Asparagin  beobachtet  hatte. 

Als  ich  nach  Verlauf  von  ungefähr  vierzehn  Tagen  die 
Flüssigkeit  untersuchte,  konnte  ich  aus  derselben  eine  ziemlich 
beträchtliche  Menge  krystallisirter  und  vollkommen  weisser  Bern- 
steinsäure gewinnen. 
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Einwirkung  der  Säuren  und  der  Alkalien. 

Alle  Chemiker,  die  das  Asparagin  untersucht  haben,  fanden, 
dass  dasselbe  die  gr5sste  Neigung  habe,  unter  dem  Einflüsse  der 
Säuren  und  der  Alkalien  Ammoniak  und  Asparaginsäure  zu  lie^ 
fern»  Lieb  ig  fuhrt  (ich  weiss  nicht,  ob  seinen  eigenen  Beob« 
achtungen  zufolge)  in  seinem  Lehrbuche  der  organischen  Chemie 
an,  dass  die  Asparaginsäure  selbst,  wenn  man  sie  mit  concen^ 
trirter  Chlorwasserstoffsäure  kocht  oder  mit  Aetzkali  schmilzt,  sich 
in  Anunoniak  und  eine  neue,  in  Wasser  sehr  lösliche,  noch  nicht 
untersuchte  Säure  Terwandele.  Um  die  Natur  dieser  neuen,  von 
Lieb  ig  erwähnten  Säure  kennen  zu  lernen,  wiederholte  ich  mit 
der  grösstmöglichsten  Sorgfalt  die  angegebenen  Versuche,  die 
erhaltenen  Resultate  führten  mich  aber  zu  einem  Schlüsse,  der 
von  dem  Lieb  ig*  s  durchaus  verschieden  ist.  Chlorwasserstoff- 
säure und  Schwefelsäure  verändern  die  Asparaginsäure  nicht 
merkUch,  selbst  die  Salpetersäure  ist  ohne  Einwirkung,  wenn 
dieselbe  von  salpetrigsauren  Dämpfen  frei  ist.  Das  Asparagin 
hingegen  wird  in  der  Siedehitze  durch  verschiedene  Säuren  in 
Ammoniak,  das  sich  mit  der  angewendeten  Säure  verbindet,  und 
in  Asparaginsäure  zersetzt,  die  frei  in  der  Flüssigkeit  bleibt. 
Die  Versuche,  die  ich  jetzt  anführen  werde,  beweisen  es  auf 
entscheidende  Weise. 

Als  ich  krystallisirtes  und  reines  Asparagin  mit  concentrirter 
Chlorwasserstoffsäure  ungefähr  eine  Stunde  lang  gekocht  hatte, 
erhielt  ich  eine  Auflösung,  welche  beim  Erkalten  keine  KrystalU 
lieferte.  Ich  dampfte  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  bis  zur  Si- 
rupsconsistenz  ab  und  setzte  den  Rückstand  unter  eine  Glocke; 
beim  Erkalten  setzten  sich  daraus  in  Wasser  sehr  lösliche,  kry- 
stallinische  Schüppchen  ab,  die,  als  sie  der  Luft  ausgesetzt  wur* 
den,  Feuchtigkeit  aus  derselben  anzogen  und  sich  in  der  sauren 
Flüssigkeit  auflösten.  An  diesem  Charakter  glaubte  ich  die  von 
Lieb  ig  erwähnte  Säure  zu  erkennen;  ich  fand  jedoch  bald,  dass 
ich  mich  getäuscht  hatte,  denn  als  ich  Wasser  auf  die  krystalli- 
sirte  Substanz  gegossen  und  die  freie  Säure  durch  einige  Stück- 
chen Marmor  abgestumpft  hatte,  erhielt  ich  einen  Absatz  von 
Asparaginsäure.  Es  wurde  mir  leicht,  in  der  Flüssigkeit  die 
Gegenwart  von  Chlorammonium  nachzuweisen. 

Als  ich  auf  dieselbe  Weise  Asparaginsäure  behandelte,  erhielt 
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ich,  wie  im  vorhergehenden  Falle,  eine  Flüssigkeit,  die,  bis  zur 
Sirupsconsistenz  abgedampft,  krystallinische,  zerfliessiiche  Schup- 
pen lieferte;  durch  unvollkommenes  Neutralisiren  durch  Marmor 
oder  durch  Ammoniak  setzte  sich  gleichfalls  krystallisirte  Aspa- 
raginsaure  ab,  in  der  Lösung  aber  konnte  ich  kein  Chlorammo- 
nium wahrnehmen. 

Daraus  folgt,  dass  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  das  As 
paragin  in  der  Wärme  zersetzt  in  Ammoniak,  das  mit  der  Ghlor- 
wasserstoffsäure  als  Salmiak  verbunden  bleibt,  und  inAsparagin- 
säure,  die  durch  fernere  Einwirkung  der  Chlorwasserstoffsäure 
nicht  verändert  wird;  da  andrerseits  die  Asparaginsäure  sehr  lös- 
lich in  Chlorwasserstoffsäure  ist  und  nur  äusserst  schwierig  kry- 
stallisirt,  so  bietet  dieses  Gemenge  das  Aussehen  einer  sehr  lös- 
lichen Säure  dar  und  unterscheidet  sich  dadurch  von  der  bei 
gewöhnUcher  Temperatur  in  Wasser  kaum  löslichen  Aspara- 
ginsäure. 

Die  Asparaginsäure  hält  übrigens  Chlorwasserstoffsäure  mit 
80  vieler  Hartnäckigkeit  zurück,  dass  selbst  nach  dem  Abdampfen 
der  Flüssigkeit  zur  Trockne  und  Erhitzen  des  Rückstandes  bis 
100^  letzterer  immer  noch  Chlorwasserstoffsäure  enthält  und  den 
Anbhck  einer  zerfliesslichen,  unkrystallisirbaren  Säure  darbietet, 
deren  wässrige  Lösung  reichlich  salpetersaure  Silberoxydlösung 
falll.  Daraus  folgt  deutlich,  dass  die  saure  Substanz,  in  welche 
sich  das  Asparagin,  nach  Lieb  ig,  beim  Behandeln  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure verwandeln  soll,  nichts  als  eine  concentrirte 
Lösung  von  Asparaginsäure  in  der  angewendeten  Chlorwasser- 
stoffsäure ist. 

Als  ich  dieselben  Versuche  mit  Salpetersäure  von  mittlerer 
Stärke  wiederholte,  erhielt  ich  dieselben  Resultate  wie  mit  der 
Chlorwasserstoffsäure.  Das  Ai^paragin  gab  Asparaginsäure  und 
salpetersaures  Ammoniak.  Die  Asparaginsäure  ihrerseits  gab 
eine  Lösung,  die  in  allen  Stücken  der  mit  Chlorwasserstoffsäure 
erhaltenen  gUch. 

Wenn  die  Salpetersäure  rein  ist,  so  entwickeln  sich  bei  die- 
ser Reaction  weder  salpetrige  Dämpfe,  noch  andere  Gasarten; 
enthält  dieselbe  aber  salpetrige  Säure  oder  Chlorwasserstoffsäure, 
deren  Gemenge  mit  der  Salpetersäure  salpetrige  Dämpfe  erzeugen 
kann,  so  ist  die  Reaction  eine  durchaus  verschiedene ;  ich  werde 
darauf  sogleich  zurückkommen. 
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Bei  Torsichtigem  Neutralisiren  des  Productes  der  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  auf  Asparagin  erhielt  ich  eine  grosse 
Menge  Asparaginsaure. 

Die  Elementaranalyse  gab  mir  die  Formel: 
Ca  H^  N  O3, 
die  schon  andere  Chemiker  aufgestellt  haben. 

Die  Resultate  der  Analyse  waren: 
L    0,^25  Substanz    gaben  0,243  Wasser   und  0,650  Kohlen- 
säure. 
0.    0,322  Substanz  gaben  29,25  Cubikcentimeter  feuchten  Stick- 
stoff bei  8,5<^  und  746  Mm«  Barometerstand, 
woraus  folgt: 


Gefunden. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

35,99 

36,09 

Wasserstoff 

5,47 

5,26 

Stickstoff 

10,78 

10,53 

Sauerstoff 

47,76 

48,12 

100,00  100,00. 

Nachdem  ich  mich  überzeugt  hatte,  dass  man  beim  Behau* 
dein  des  Asparagins  mit  Salpetersäure  kein  anderes  Product 
als  Asparaginsaure  und  salpetersaures  Ammoniak  erhält,  hiek 
ich  es  für  geeignet,  um  die  ganze  Menge  der  gebildeten  As- 
paraginsaure zu  gewinnen,  die  saure  Flüssigkeit  durch  Ammo- 
niak zu  neutralisiren,  darauf  mit  essigsaurem  Bleioxyd  zu  fällen 
UDd  das  gebildete  asparaginsaure  Bleioxyd  endlich  mittelst  Schwe- 
felwasserstoff-zu  zersetzen.  Als  ich  dieses  ausführen  wollte  und 
zu  <jliesem  Behufe  salpetersaures  Bleioxyd  in  die  Flüssigkeit  goss, 
bemerkte  ich  mit  Erstaunen,  dass  der  anfänglich  entstandene 
Niederschlag  sich  wieder  auflöste,  besonders  wenn  die  Tempe- 
ratur ein  wenig  erhebt  wurde.  Nachdem  die  Flüssigkeit  einige 
Augenblicke  gestanden  hatte,  setzte  sich  ein  in  Nadeln  krystailir 
shrtes  Bleisalz  in  reichlicher  Menge  ab. 

Dieses  neue,  in  spitzen,  weissen  und  glänzenden  Prismen 
krystaUisirte  Product  glich  dem  ameisensauren  Bleioxyd,  es  16ste 
sich  wenig  in  kaltem  Wasser  und  zersetzte  sich  in  siedendem. 
Beim  Behandeln  mit  concentrirter  Sdiwefelsäure  entwickelten  sidi 
Dämpfe  van  Salpetersäure,  in  der  Hitze  zersetzte  es  sich  mit 
leichtem  Abbrennen. 

Bei  150^  in  einem  Strom  trockner  Luft  erhitzt,  verlor  diese 
Sobstanz  nichts  von  ihrem  Gewicht. 

Joorn.  f.  pnkL  Chemie.   XLIV.   %  & 


L 

n. 

11,96 

12,00 

1,63 

1,62 

7,36 

7,21 

83,57 

23,72 

55,48 

55,45 
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Die  Analyse  gab: 

L    0,8125  Gnn.  Substanz  gaben  0,120  Wasser  und  0,355  Koh- 
lensäure. 

n.     1,0635  Grm.  Substanz  gaben  0,156  Wasser  und  0,468  Koh- 
lensäure. 

I.    0,7465  Grm.  Substanz  gaben  47  Cubikcentimeter    feuchten 
Stickstoff  bei  11^  und  743  Millimeter  Barometerstand. 

n.    0,555  Grm.  Substanz  gaben  33,5  Cubikcentimeter  feuchten 
Stickstoff  bei  6^  und  741  Millimeter  Barometerstand. 

I.    1,1595  Grm.   Substanz    gaben  0,8745    schwefelsaures  Blei- 
oxyd. 

IL    0,662    Grm.    Substanz    gaben   0,499    schwefelsaures    Blei- 
oxyd. 
Daraus : 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Sauerstoff 

Bleioxyd 

100,00      100,00. 

Diese  Zusanunensetzung  führt  zu  der  rohen  Formel: 
2Pb0  +  C3HeNa0i^, 
die  verlangen  würde: 

Kohlenstoff  11,97 
Wasserstoff  1,49 
Stickstoff  6,98 

Sauerstoff  2^,U 
Bieioxyd  55,6;^ 

100,00. 

Die  Yorstehende  Formel  lässt  sich  umwandeln  in: 
(Pb  0,  H  0  +  Ce  H,  N  0,)  +  Pb  0,  N  0^, 
welche   ein  Doppelsalz,    aus    salpetersaurem  Bleioxyd    und    as- 
paraginsaurem  Bleioxyd  bestehend,  ausdrückt. 

Ich  muss  jedoch  erwähnen,  dass  es  mir  nicht  gelang,  diese 
Verbindung  abermals  darzustellen,  obgleich  ich  es  mehreremals 
nach  der  oben  erwähnten  Methode  versuchte.  Die  zersetzende 
Einwirkung  des  Wassers  auf  dieses  Salz  scheint  darauf  hinzu- 
deuten, dass  dasselbe  von  dem  Grade  der  Concentration  der 
Flüssigkeit  und  vielleicht  auch  von  dem  relativen  Verhältnisse 
der  angewendeten  Salze  abhängig  ist 

Ich  habe  schon  erwähnt,  dass,  wenn  die  Salpetersäure  Un- 
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tersalpetersäure  enthält,  andere  Producte  entstehen,  als  wenn  die 
angewendete  Säure  rein  war.  In  dem  ersteren  Falle  bemerkt 
man  reichliche  Entwickelung  eines  Gases,  das  ich  aus  reinen 
Stickstoff,  ohne  Beimengung  Ton  Kohlensäure  oder  einem  ande- 
ren Gase,  bestehend  fand.  Diese  Entwickelung  rührt  jedenfalls 
von  der  Einwirkung  der  Untersalpetersäure  auf  das  von  der  Zer- 
setzung des  Asparagins  herrührende  Ammoniak  her,  da  sich  das 
Asparagin  in  Asparaginsaure  verwandelt.  Da  nun  die  Asparagin- 
säure  ihrerseits  hei  derselben  Behandlung  sich  zersetzt  und  ein 
Gas  entwickelt,  das  wie  im  vorhergehenden  Falle  aus  reinem 
Stickstoffe  besteht,  so  wurde  ich  auf  die  Vermuthung  geführt, 
Asparagin  und  Asparaginsäure  für  zwei  Substanzen  derselben 
Natur  zu  halten,  oder  besser  gesagt,  anzunehmen,  dass  beide  ein 
gemeinschaftliches  Princip  enthalten,  das  mit  verschiedenen  Men- 
gen Ammoniak  verbunden  ist.  Der  Versuch  hat,  wie,  aus  Fol- 
gendem zu  ersehen  ist,  diese  Hypothese  vollkonunen  bestätigt« 

Um  alle  Producte  der  erwähnten  Reaction  untersuchen  za 
können,  löste  ich  17,5  Grm.  Asparagin  in  70  Grammen  reiner 
Salpetersäure  von  25®  nach  Beaume  auf  und  leitete  auf  diese 
Lösung  einen  Strom  Stickstoffoxyd.  Die  Einwirkung  ging  un- 
mittelbar darauf  vor  sich,  wurde  nach  einigen  Augenblicken 
äusserst  lebhall  und  die  Temperatur  steigerte  sich  um  einige 
Grade.  Diese  Behandlung  wurde  fortgesetzt,  bis  die  Einwirkung 
und  Gasentwickelung  vollständig  aufgehört  hatten;  die  Flüssigkeit 
zeigte  in  Folge  aufgelöster  Unlersalpetersäure  eine  grüne  Fär- 
bung. Um  die  vorhandene  freie  Salpetersäure  zu  sättigen,  setzte 
ich  zur  Lösung  einige  Marmorstückchen ,  bis  alles  Aufbrausen  - 
aufgehört  hatte. 

Die  noch  schwach  sauer  reagirende  LtJsung  wurde  durch 
eine  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  im  Ueberschusse  zersetzt 

Der  entstandene  weisse  Niederschlag  wurde  nach  einiger 
Zeit  dicht  und  gab,  nachdem  er  beträchtlich  an  Volumen  abge- 
nommen hatte,  perhnutterglänzende  Krystalle. 

Als  ich  diese  Krystalle  mit  siedendem  Wasser  behandelte, 
fand  ich,  dass  nur  ein  kleiner  Theil  sich  löste  und  beim  Erkal- 
ten sich  wieder'  ausschied,  während  bei  weitem  der  grösste  Theil 
ungelöst  und  unvollständig  geschmolzen  blieb  und  in  diesem  Zu- 
stande einer  klebrigen  Masse  von  gelblicher  Farbe  glich. 

Aus  diesen  Eigenschaften  ersah  ich ,   dass  das  ^eßAVX.^  ^\«v- 
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salz  nichts  Andres  als  äpfelsaures  Bieioxyd  ^ar;  als  ich  mittelst 
Schwefelwasserstoff  das  Blei  als  Schwefelblei  ausschied,  erhielt 
ich  aus  dem  niedei^eschlagenen  Salz  eine  Flüssigkeit,  die  sauer 
reagirte  und  beim  Abdampfen  im  Wasserbade  einen  Rückstand 
fiess,  der  alle  Eigenschaften  der  Aepfelsäure  zeigte.  Zur  grösse- 
ren Sicherheit  analysirte  ich  das  Bleisalz  und  erhielt  folgende 
ZaUen,  die  zu  der  bekannten  Formel  des  äpfelsauren  Bleioxyds 
i&hren: 

2  Pb  0,  Ca  H4  O3  +  6  H  0. 
I.    1,335  Grm.  Substanz  gaben  0,2975  Wasser  und  0,598  Koh- 
lensäure. 

IL    0,8465  Grm.  Substanz  gaben  0,192  Wasser  und  0,378  Koh- 
lensäure. 

Als  ich  ausserdem  das  Salz  bei  Luftzutritt  in  einer  Porcel- 
lanschale  yerbrannte,  erhielt  ich  auf  0,7035  Substanz  einea 
Rückstand  Ton  0,380,  der  aus  0,240  metallischem  Blei  und  im 
Reste  aus  Bleioxyd  bestand. 

Denn: 


L 

n. 

Bereehnet. 

Kohlenstoff 

12,21 

12,18 

12,21 

Wasserstoff 

2,47 

2,52 

2,54 

Sanerstotf 

28,66 

28,64 

28,51 

Bleioxyd 

56,66 

56,66 

56,74 

100,00      100,00      100,00. 

Alles  Vorstehende  berechtigt  zu  der  Annahme,  dass  con- 
centrirte  Chlorwasserstoffsäure  und  selbst  Salpetersäure,  unter  dem 
Einflüsse  der  Wärme,  sich  darauf  beschränken,  das  Asparagin  in 
Asparaginsäm^e  zu  verwandeln  und  letztere  Substanz  unverändert 
zu  lassen;  man  sieht  ferner,  dass  Asparagin  sowohl,  als  auch 
Asparaginsäure ,  sich  unter  dem  Einflüsse  der  Untersalpetersäure 
äusserst  leicht  zersetzen  und  Stickstoffgas  und  Aepfelsäure 
liefern. 

Vergleicht  man  jetzt  die  Formel  der  Aepfelsäure  mit  der 
Formel  der  Asparaginsäure,  so  findet  man,  dass,  wenn  zu  der 
letzteren  die  Elemente  von  zwei  Aequivalenten  Wasser  gesetzt  wer- 
den, man  genau  die  Formel  des  zweifach  -  äpfeisauren  Ammo- 
niaks hat,  dann: 

C8H^NOio  =  C^H4  08,NH4  0. 

In  der  That  ist: 
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C3  H,  N  Og  krystallisirte  Asparaginsäure, 
+        H,      0, 

z=  Cg  H9  N  0^0  zweifach -äpfelsaures  Ammoniak. 
Setzt  man  andrerseits  zu  den  Elementen  des  Asparagins  vi^ 
Aequivalente  Wasser,  so  hat  man  die  Formel  des  neutralen  apfel- 
sauren  Ammoniaks: 

Cg  H,,  N^  Oio  =  Cg  H^  Og,  2  N  H^  0. 
In  der  That  ist: 
Cg  Hg    Nj  Og  bei  100^  getrocknetes  Asparagin, 
+        H,  O4 

=  Cg  Hi2  N2  OjQ  neutrales  äpfelsaures  Ammoniak. 
Die  Asparaginsäure  und  das  Asparagin  lassen  sich  also  be- 
trachten als  Aepfelsäure,  die  mit  einem  oder  zwei  Aequivalenten 
Ammoniak  verbunden  ist,  oder  vielmehr  als  zwei  Amid Verbindun- 
gen der  Aepfelsäure.  Die  Einwirkung  der  Untersalpetersäure  auf 
beide  Körper  erklärt  sich  durch  die  bekannte  Erscheinung,  die 
sich  durch  Berührung  dieser  Säure  mit  Ammoniak  im  Entstehungs- 
momente erzeugt,  wobei  Wasser  und  Stickstoff  entstehen.  Zwi- 
schen der  Aepfelsäure,  Asparaginsäure  und  dem  Asparagin  be- 
steht also  dieselbe  Beziehung  wie  zwischen  der  Oxalsäure,  der 
Oiaminsäure  und  dem  Oxamid,  was  bei  Vergleichung  der  For- 
meln dieser  Körper  deutlicher  hervortritt. 

C4  H^  N  Og  äpfelsaures  Ammoniak, 

— H^      Oa 

=  C4  H3  N  Og  Oxaminsäure. 
Cg  H9  N  Oio  doppelt -äpfelsaures  Ammoniak, 
—         Ha      Oa 


=  C^  Hy  N  Og  Asparaginsäure. 

C4  Hg  N2  Og  neutrales  oxalsaures  Ammoniak, 
-        H4       O4 
==  C4  H4  Nj  O4  Oxamid. 
Cg  H12  ^2  ^10  neutrales  äpfelsaures  Ammoniak, 
-        H4         O4 


=  Cg  Hg    Nj  Og  Asparagin. 

Um  mich  zu  überzeugen,  dass  die  Untersalpetersäure  eine 
Reiche  Reaction  auf  Körper  derselben  Natur  wie  das  Asparagin 
äussert,  behandelte  ich  auf  dieselbe  Weise  Oxamid,  Succinamid 
und  Butyramid;  mit  allen   diesen  Amiden  erhielt  ich  Entwick^ 
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luDg  von  Stickstoffgas  und  Bildung  Ton  Oxalsäure,  Bemsteinsäure 
und  Buttersäure. 

Es  ist  bekannt,  dass  unter  ähnlichen  Bedingungen  der  Harn- 
stoff in  Stickstoff  und  in  Kohlensäure  zerfallt. 

Es  scheint  mir  daher,  dass  diese  Zersetzungsweise  des  Aspa- 
ragins  allen  Amidverbindungen  gemein  ist,  und  es  steht  zu  er- 
warten, dass  wichtige  Besultate  erhalten  werden  können,  wenn 
man  verschiedene  stickstoffhaltige  Substanzen  emer  ähnlichen 
Behandlung  unterwirft. 

Ein  bemerkenswerther  Umstand  ist  die  Leichtigkeit,  mit  wel- 
cher sich  die  Amide  unter  dem  Einflüsse  der  Untersalpc^rsäure 
zersetzen. 

Eine  grosse  Anzahl  der  zu  dieser  Classe  gehörigen  Körper 
verlangt  oft  hohe  und  anhaltende  Temperatur,  um  sich,  unter 
dem  Einflüsse  der  Säuren  und  der  AlkaUen,  in  Ammoniaksalze 
zu  verwandeln.  Bei  Mitwirkung  der  Untersalpetersäure  hingegen 
zersetzen  sich  die  Amide  leicht,  es  entwickelt  sich  selbst  in  der 
Kälte  Stickstoffgas  und  es  bildet  sich  die  Saure  des  Anunoniak- 
salzes. 

Die  Asparaginsäure  z.  B.  geht  in  Berührung  mit  Untersal- 
petersäure in  Stickstoff  und  in  Aepfelsäure  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  über,  während  sich  dieselbe  durch  Schmelzen  mit 
Aetzkali  nur  unvollständig  und  äusserst  schwierig  zersetzt,  oder 
vielmehr  diese  Umwandlung  in  Ammoniak  und  Aepfelsäure  nur 
dann  stattfmdet,  wenn  die  Temperatur  eine  solche  ist,  dass 
Aepfelsäure  selbst  in  Essig-  und  Oxalsäure  zersetzt  wird.  Als 
ich  eine  gewisse  Menge  von  Asparaginsäure  mit  überschüssigem 
Kali  behandelte,  gelang  es  mir  nicht,  dieselbe  in  Aepfelsäure 
umzuwandeln.  Als  ich  die  Einwirkung  in  dem  Augenblicke  un- 
terbrach, wo  die  Ammoniakentwickelung  aufhörte,  und  den  Rück- 
stand untersuchte,  fand  ich  essigsaures  und  oxalsaures  Kali. 

S  c  h  lü  s  it  e. 

Aus  vorstehender  Abhandlung  glaube  ich  folgende  Schlüsse 
ziehen  zu  können: 

1.  Das  von  Robiquet  und  Vauqueiin  in  dem  Spargel 
entdeckte  und  seitdem  in  einer  grossen  Anzahl  von  Yegetabilien 
geftmdene  Asparagin  existirt  gleichfalls  und  in  reichlicher  Menge 
in  ilcn  Wieken. 
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2.  Das  Asparagin  ist  in  den  Samen  der  Wicken  nicht  ent- 
halten; meinen  Untersuchungen  zufolge  entwickelt  sich  dasselbe 
während  des  Keimens  und  der  ganzen  Dauer  der  Vegetation,  so* 
wohl  im  Dunkeln  als  im  Lichte,  und  verschwindet  zur  Zeit  der 
ßlüthe  YoUstandig. 

3.  Das  Asparagin,  das  bisher  als  eine  neutrale  Substanz 
betrachtet  wurde,  besitzt  saure  Reaction  und  treibt  die  Essigsäure 
aus  ihrer  Verbindung  mit  Kupferoxyd  aus.  Die  Verbindung  des 
Kupferoxyds  mit  dem  Asparagin  hat  die  Formel: 

Cu  0,  Cg  H;.  Nj  O5 
und  beweist,  dass  das  bei  100^  getrocknete  Asparagin,  d.  h.  bei 
einer  Temperatur  getrocknet,   bei  welcher  es   durch  die  Wärme 
nichts  mehr  yerliert,   noch  ein  Aequivalent  Wasser  enthält,    das 
durch  Rase  ersetzt  werden  kann. 

4.  Die  Lösung  des  Asparagins  in  Wasser,  bei  Gegenwart 
Ton  Wickensalt,  erleidet  eine  Art  Ton  Gährung,  zufolge  welcher 
das  Asparagin  in  bernsteinsaures  Ammoniak  verwandelt  wird,  in- 
dem es  vier  Aequivalente  Wassersta£f  und  zwei  Aequivalente 
Sauerstoff  aufnimmt. 

5.  Asparagin  verwandelt  sich  beim  Sieden  mit  reiner  Chlor- 
wasserstoffsäure oder  Salpetersäure,  die  von  salpetiiger  Säure 
frei  ist,  in  Ammoniak,  das  mit  der  angewendeten  Säure  verbim* 
den  bleibt,  und  in  Asparaginsäure.  Reim  Schmelzen  mit  Aetzkali 
entwickelt  sich  Ammoniak,  dann  Wasserstoff,  und  es  erzeugen 
sich  Essigsäure  und  Oxalsäure. 

6.  Asparagin  und  Asparaginsäure  endlich  verwandeln  sich 
beim  Rehandeln  mit  Untersalpetersäure,  auf  dieselbe  Weise  wie 
die  Amide,  in  Wasser,  Stickstoff  und  Aepfelsäure,  welche  letztere 
in  der  Flüssigkeit  bleibt.  Diesem  Resultat  zufolge  lassen  sich 
beide  Körper  als  zwei  Amidverbindungen  der  Aepfelsäure,  ent- 
sprechend dem  Oxamid  und  der  Oxamihsäure,  betrachten,  welche 
die  Amidverbindungen  der  Oxalsäure  sind. 
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VII. 

Bemerkungen  fiber  die  Bestimmung  des  spe- 
cifischen  Gewichtes  der  Milch. 

Von 
JB.  JBrücJce* 

(Aaszag  ans  Malle r's  Arohi?  för  Anatomie  und  Physiologie,  1847,  S.4(HI.) 

Die  Körperchen,  welche  in  der  Milch  suspendirt  sind  und 
sie  weiss  und  undurchsichtig  machen,  bestehen  aus  einer  Hülle, 
welche  specifisch  schwerer,  und  einem  Inhalte,  der  spec.  leichter 
ist  als  die  Flüssigkeit.  Verhalten  sich  die  Volumina  der  Hüllen 
und  des  Inhaltes  zu  einander  umgekehrt  wie  die  Differenzen 
zwischen  den  dazu  gehörigen  spec.  Gewichten  und  denen  der 
Milchflüssigkeit,  so  sind  die  Mllchkörperchen  in  derselben  überall 
im  Gleichgewicht.  Bei  den  meisten  ist  diess  nicht  der  Fall;  sie 
steigen  empor  und  setzen  sich  als  Rahm  ab.  Hat  das  Aufstei- 
gen aufgehört,  so  sagt  man,  die  Milch  sei  ausgerahmt;  je  mehr 
Körperchen  suspendirt  bleiben,  desto  wem'ger  ist  sie  diess.  Das 
spec.  Gewicht  der  nicht  ausgerahmten  Milch  mit  dem  Jf  lasehchen 
lU  nehmen,  hat  keinen  Sinn ;  die  erhaltene  Zahl  erlaubt  gar  kei- 
nen Schluss  auf  die  Güle  der  Milch,  da  eine  grössere  Menge  Yon 
Käsestoff  sie  schwerer,  an  Butter  sie  leichter  macht.  Die  Milch* 
prober  (Aräometer)  erlauben  wenigstens  den  Schluss,  ob  die 
Milch  mit  Wasser  verdünnt  sei,  nicht  aber,  ob  ihr  der  Rahm 
entzogen  oder  nicht. 

Donne  hat  zu  diesem  Ende  die  Undurchsichtigkeit  der  Milch 
benutzt,  doch  scheint  sein  Laet^skop  nicht  aUen  Einwürfen  be- 
gegnen zu  können*). 

Wenn  die  Unterschiede  in  den  Angaben  des  Tausendgranfläsch-* 
chens  und  des  Aräometers  hinreichend  gross  sind,  um  sicher 
erkannt  zu  werden,  so  würde  man  einen  Schluss  machen  können 
auf  die  Menge  des  Rahms ,  den  die  Milch  absetzen  wird.  Wenn 
man  die  Angabe  des  Fläschchens  mit  a,  die  des  Aräometers  mit 
b,    eine  Constante  für  das  mittlere   spec.  Gewicht    des    reinen 


*)  Dies.  Joarn.  Bd.  XXX,  S.  435. 
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I    Rahms  mit  c  mid  die  absoluten  Gewichte  des  Serums  und  des 
Rahms  mit  p  und  p,  bezeichnet,  so  hat  man 

p^  c  (b — a) 

p  b  (a — c)' 

Bei  Versuchen,  welche  prüfen  sollten,  ob  bei  gleichartigen 
Flüssigkeiten  die  Aräometer  und  Fläschchen  verschiedene  An- 
gaben liefeilen,  und  die  mit  einer  Fahr enheit'schen  Aräometer- 
spiodel  mit  möglichst  dünnem  Halse  gemacht  wurden,  fanden  sich 
in  10  Versuchen  bei  verschieden  concentrirten  Schwefelsäuren 
Differenzen,  welche  zwischen  —  0,00014  und  +  0,00010  lagen ; 
mittlere  Differenz  —  0,000018. 

Es  würde  nun  eine  Emulsion  von  Mohnöl  und  arabischem 
Gummi  bestimmt.  Das  Aräometer  gab  1,01608.  Das  Fläsch- 
chen in  den  obern  Schichten  1,01252;  den  mittlem  1,10506; 
den  untern  1,01550;  die  Differenzen  zwischen  Aräometer  und 
Flaschchen  sind  also  =  0,00356 ;  0,00102;  0,00058.  Bei  einer 
andern  Flüssigkeit  ähnlicher  Zusammensetzung  gab  das  Aräometer 
1,01626;  das  Fläschchen  in  den  obern  Schichten  1,01256;' 
den  mittlem  1,01508;  den  untern  1,01580.  Differenzen  = 
0,00370;  0,00118;  0,00046. 

Darauf  wurden  zwei  verschiedene  Milchsorten  geprüft.  I  gab 
am  Aräometer  1,03258;  das  Fläschchen  gab  in  den  obern 
Schichten  1,03200;  den  mittlem  1,03233;  den  untern  1,03237. 
Die  Differenzen  sind:  0,00058;  0,00025;  0,00021. 

II  gab  am  Aräometer  1,03199;  am  Fläschchen  1,03182; 
1,03192;  1,03192.    Differenzen  0,00017;  0,00007;  0,00007. 

I  hatte  am  folgenden  Tage  aber  Rahm,  II  fast  gar  keinen 
abgesetzt. 

Versuche  mit  Milch  wurden  nicht  weiter  fortgesetzt. 

In  seiner  Inaugural- Dissertation  de  diffusione  humorum  per 
septa  mortua  et  viva^  BerL  i842j  hat  der  Verf.  die  Flüssig- 
keiten, welche  Eiweiss  enthalten,  als  unächte  Lösungen  bezeich- 
net; jedes  Eiweissmolecüle  verhält  sich  noch  wie  ein  fester  Kör- 
per; die  Flüssigkeit  hat  einen  gemischten  Aggregatzustand;  in- 
dessen flottiren  nicht  die  Eiweissmolecüle  in  der  Flüssigkeit  wie 
die  Milchmolecüle ,  denn  die  Lösung  erregt  wie  eine  Salzlösung 
einen  kräftigen  Diffusionsstrom. 

Eine  allgemeine  Eigenschaft  der  Lösungen  ist,  dass  sich  die 
gelösten  Stoße  niemals  in  ihnen  senken;    es  geben  däheY   ^w&Vv 
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eiweisshaltige  Flüssigkeiten,  Serum  von  Pferdeblut,  mit  Wasser 
in  den  verschiedensten  Graden  verdünnt,  mit  Aräometer  und 
Fläschchen  immer  dasselbe  Resultat.  Der  wesentliche  Unter- 
schied der  eiweisshaltigen  Flüssigkeiten  von  allen  wahren  Lösun- 
gen ist  ohne  Zweifel  immer  in  der  absoluten  Grösse  der  in  den- 
selben vertheilten  Molecüle  begründet 
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Prüfung  der  Milch. 

Da  das  Aräometer  allein  ein  trügerisches  Instrument  bei  der 
Prüfung  der  Güte  der  Milch  ist,  so  muss  man  andere  Mittel  an- 
wenden. L.  Schirz  hat  die  von  Hai  dl  er  empfohlene  Methode 
geprüft  und  genau  genug  gefunden,  um  von  den  Landwirth*ea 
zur  Prüfung  des  Einflusses  des  Futters  u.  s.  w.  benutzt  werden 
zu  können.  Das  sonst  unbequeme  und  schwer  vor  sich  gehende 
Eindampfen  wird  sehr  beschleunigt,  wenn  in  einer  flachen  Por- 
cellanschale  etwa  ^  Loth  fein  gepulverter  Gips  mit  1  Loth  der 
Milch  Übergossen  wird. 

Der  Gips,  der  dazu  verwendet  wird,  wird  erhalten  durch 
Löschen  des  käuflichen  gebrannten  Gipses  und  Trocknen  des- 
selben bei  100^.  Er  wird  in  verschlossenen  Gefassen  auf- 
bewahrt. 

Beim  Erhitzen  hängen  sich  alsbald  Käse  und  Butter  an  den 
Gips;  das  Eindampfen  geht  sehr  schnell  vor  sich  und  muss  im 
Wasserbade  vollendet  werden.  Der  Gewichtsverlust  giebt  die 
Wassermenge.  Der  Rückstand  kann  mit  Aether  erschöpft  wer- 
den, um  das  Fett  daraus  zu  bestimmen. 

Durchschnittlich  enthält  die  Milch  10 — 14^  feste  Bestand- 
theile.  Abgerahmte  oft  nur  6^.  (Wochenblatt  für  Land-  und 
Hauswirthschaft,  1847,  33.    Polyt.  Centralbl.  1848,  134.) 
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IX. 

Ueber  die  Identität  der  Pikrinsäure,  Chry- 
solepinsäure  and  Nitrophenissäure. 

Von 
JB.  JP.  Marchand. 

Vor   einigen  Jahren  hat  Hr.  Schunck  eine  Untersuchung 
bekannt  gemacht,  welche  die  Oxydationsproducte  der  Aloe  durch 
Salpetersäure  betraf*).    Ausser  einer  neuen  merkwürdigen  Säure, 
die  er  Clu7samminsäure  nannte  und  die  in  neuester  Zeit  ein 
dauernder   Gegenstand    mehrerer    ausführlicher   Untersuchungen 
geworden,  fand  Herr  Schunck  noch  eine  zweite  Säure,  welche 
er  genau  untersuchte  und  mit  der  Pikrinsäure  identisch   zusam- 
mengesetzt fand,  ohne  an  beiden  Substanzen  gleiche  physikalische 
Eigenschaften  wahrnehmen  zu  können.     Er  hielt  sie  daher  für 
isomerische  Verbindungen.      Lieb  ig  hatte   schon   früher    diese 
Ton  Schunck  Chrysolepinsäure  genannte  Säure  erhalten  und  sie 
für  Pikrinsäure  erklärt. 

Ich  hatte  vor  vier  Jahren  gefunden,  dass  zwischen  beiden 
Säuren  keine  wesentlichen  Unterschiede  beständen,  und  sie  da- 
her für  identisch  erklärt**).  Herr  A.  W.  Hof  mann  nahm  dar- 
aus Veranlassung,  zu  prüfen,  ob  Pikrinsäure  und  Chrysolepin- 
säure sich  in  Beziehung  auf  die  Chloranilbildung  gleichartig  ver- 
hielten; er  fand  diess  ganz  vollkommen***). 

Die  HauptdiiTerenz  bot  die  Verbindung  nach  Hrn.  Schunck 
in  der  viel  grössern  Löslichkeit  des  Kalisalzes  der  Chrysolepin- 
säure dar,  und  in  der  völligen  Verschiedenheit  der  Bieisalze,  von 
denen  er  besonders  ein  eigenthümliches  Doppelsalz  von  essig- 
saurem und  chrysolepinsaurem  Bleioxyd  beschreibt,  während  er 
annimmt,  die  Pikrinsäure  Uefere  nur  ein  einziges  Bieioxydsaiz, 
welches  sich  namentlich  durch  seine  Unlöslichkeit  auszeichne. 


*)  Annal.  der  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XXXIX,  S.  11. 

**)  Dies.  Joum.  Bd.  XXXB,  S.  47. 

***)  Annal.  der  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XLU,  S.  63. 
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Herr  Schunck  hat  jedoch  weder  die  Löslichkeit  des  pikrin- 
sauren,  noch  die  des  chrysol^insauren  Kali*s  bestimmt,  eben  so 
hat  er  nicht  die  Zusammensetzung  der  chrysolepinsauren  Blei- 
oxydsalze  untersucht. 

Die  Beschreibung,  welche  Herr  Schunck  von  der  Chryso- 
lepinsäure  giebt,  stimmt  so  vollkommen  mit  der  einer  nicht 
ganz  reinen,  aus  Indigo  dargestellten  Säure  überein,  dass  ich 
mich  damit  beschäftigte,  beide  Substanzen  sorgfältig  mit  einander 
zu  vergleichen.  Die  dazu  benutzte  Chrysolepinsäure  hatte  Herr 
Dr.  E.  Schmidt  im  chemischen  Laboratorium  zu  Leipzig  aus 
der  Aloe  nach  Schunck 's  Vorschrift  dargestellt.  Sie  stimmte 
vollkommen  mit  der  von  Schunck  beschriebenen  überein. 
Während  die  wässrige  Lösung  der  aus  Salicin  dargestellten  reinen 
Pikrinsäure  hellgelb  ist,  beim  schwachen  Erwärmen  geruchlos 
bleibt  und  beim  Eindampfen  fast  farblose  Krystalle  absetzt,  so 
ist  die  Lösung  der  Chrysolepinsäure  immer  dunkler,  riecht  schon 
bis  30^  erwärmt  und  scheidet  grünlichgelbe  Krystalle  ab.  Diese 
Eigenschaften  zeigte  eine  aus  Indigo  bereitete  nicht  ganz  reine 
Säure  gleichfalls. 

Die  Löslichkeit  beider  Säuren   in  Wasser  untersuchte  ich 

vergleichsweise: 

100  Th.  Wasser  lösen: 
Temperatur.     Pikrinsäure.    Ghrysolephisäure. 

+  150 

25^,50 

770 

Aus  der  kalten  wässrigen  Lösung  werden  beide  Säuren  fast 
vöQig  durch  Zusatz  concentrirter  Säuren  niedergeschlagen.  Die 
bei  22,5^  gesättigte  Lösung  Hess  durch  Zusatz  eines  gleichen  Yo- 
Jumens  englischer  Schwefelsäure  von  den  1,29  Th. ,  welche  in 
100  Th.  Wasser  gelöst  waren,  fallen :  an  Pikrinsäure  143  Th.,  an 
Chrysolepinsäure  1,11  Th.  Die  Löslichkeit  des  Kalisalzes  fand  ich 
bei  240  für  100  Th.  Wasser: 

Pikrinsaures  Kali.     Chrysolepinsaures  Kali. 
0,59  Th.  0,60  Th. 

Ein  sehr  entscheidendes  Zeichen,  ob  beide  Stoffe  isomeri- 
sche  oder  identische  seien,  ist  jedenfalls  die  Krystallform.    Herr 


0,627 

0,626 

1,16:^ 

1,160 

1,230 

1,220 

1,295 

1,290 

1,380 

3,900 

3,880. 

GbrysolepiBS&ure  und  Nitrophenissfture.  0$ 

Hits  eher  lieh  hat  die  Form  der  Pikrinsäure  beschrieben  und 
gehört  dieselbe  zum  rhomboedrischen  System '^): 

„ilf  sind  die  Seitenflächen  desPrisma's;  die  Flächen  rf  sind 
„gleich  gegen  die  angrenzenden  Flächen  geneigt;  die  Flächen  a 
„bilden  ein  Rhomboeder;   die  Tangente  des  halben  Winkels  von 
„M :  üf'  yerhält  sich  wie  die  Tangente  des  halben  Winkels   der 
„Kanten,    die  durch  die  Fläche  a  von   der  Basis   des  Octacders 
«gebildet  werden,  wie  2  :  1.    Diese  Kanten  entstehen,  wenn  die 
„Flächen  a  sich  so  vergrössern,  dass  die  Flächen  M  verschwinden« 
M:M=  1280,36' 
M:d  =  1150,42' 
a  :  a  =  109o,50' 
a  :  d  =  1250,5' 

a  :  a  auf  der  Rückseite  =  lllo,57'.** 
Da  ich  mir  von   der  Chrysolepinsäure    keine    so    grossen 
Krystalle  verschaffen  konnte,  um  durch  die  gewöhnlichen  Hülfs- 
fflittel  die  Winkel  zu  bestimmen,  so  nahm  ich  zu  der  mikrosko- 
pischen Winkelmessung  meine  Zuflucht  in  der  Art,    wie  sie  zu« 
erst  wohl  von  Franken  heim  angewendet  worden  ist    Das  Fa- 
denkreuz -  Objectiv  ist  mit  einer  Kreistheilung  und  einem  Nonius 
versehen,  so  dass  man  bestimmen  kann,  um  wie  viel  Grade  man 
dasselbe  gedreht  hat.    Der  zu  messende  Winkel  wird  mittelst  eines 
Schlittens  genau  in  den  Winkel  des  Fadenkreuzes   gebracht,    «o 
dass   der  eine  Faden  und  die   eine  Seite   des  Krystalls    coinci- 
diren.     Man  dreht  nun  das  Objectiv,    bis  die  andere  Seite   des 
Winkels  mit  demselben  Faden  zusammenfallt ;  man  liest  die  Grösse 
des  Winkels  unmittelbar  ab.    War  keine  Excentricität  vorhanden, 
so  bleibt  die  Spitze  des  Winkels  in  der  Mitte  des  Fadenkreuzes. 
Es  wurde  sowohl  bei  der  Pikrinsäure  wie  bei  der  Chryso- 
lepinsaure  gefunden: 

a:b  =    850 
b:c  =  137,50 
c:d=  137,50 
die  =  132,50. 
Nur    bei    einem    Exemplar    der  Chrysolepinsäure-Krysfalle 
gelang  es  mir ,   den  Winkel  M :  ^  zu  bestimmen.    Ich  fand  ihn 
fast  1160.     (Vergl.  Mitscherlich  a.  a.  0.) 


*)  P eggend.  Ann.  Bd.  XIH,  S.  375. 
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Man  kann  aus  alle  diesem  schliessen,  dass  die  Pikrinsäure 
und  Chrysolepinsäure  identisch  sind. 

Herr  Rieckher*^)  hat  sich  bemüht  zu  zeigen,  dass  die 
Chrysolepinsäure,  Pikrinsäure  und  Nitrophenissäure  drei  verschie- 
v^dene  Säuren  seien.  HerrRieckher  kannte  bei  Veröffentlichung 
seiner  Untersuchung  nicht  die  meinige  über  die  pikrinsauren 
Salze,  welche  fast  zwei  Jahre  früher  erschienen  war,  und  schliesst 
die  Eigenthümlichkeit  der  Nitrophenissäure  aus  der  Zusammen- 
setzung des  Silbersalzes,  welches  1  Aeq.  Wasser  halte,  während 
die  Pikrinsäure  wasserfrei  sei.  Ich  fand  (a.  a.  0.  S.  42)  gleich- 
falls 1  Aeq.  Wasser  in  dem  pikrinsauren  Salze.  Namenthch 
scheinen  Herrn  Ri  eck  her  die  Bleioxydsalze  ihrer  Zusammen- 
setzung nach  entscheidend  zu  sein  für  die  Eigenthümlichkeit  der 
Nitrophenissäure.  Ich  habe  für  die  Pikrinsäure  dieselben  Salze 
gefunden,  welche  Laurent  für  die  Nitrophenissäure  beschreibt, 
und  Herr  Ri  eck  her  fügt  keine  neuen  hinzu.  Ausserdem  sind 
die  Bleioxydsalze,  die  hier  in  so  wechselnder  Zusammensetzung 
auftreten,  nicht  geeignet,  um  die  eine  oder  die  andere  Säure  zu 
charakterisii'en.  Die  Form  und  Löslichkeit  der  Pikrinsäure 
stimmt  mit  der  Nitrophenissäure  überein.    Auch  sie  sind  identisch. 


*)  Archiv  der  Pharmacie,  Bd.  XLIV,  S.  149. 
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X. 

lieber  den  Chloropal. 

Vom 
Prof.  Dr.  r.  KoheU. 

(A.  d.  Gel.  Anzeigen  d.  k.  bayer.  Academie  d.  Wissenschaften.) 

Der  Chloropal  ist  zuerst  von  Bernhardi  und  Brandes 
untersucht  worden.  Brandes  unternahm  die  Analyse  zweier 
Varietäten,  einer  muschligen  a.  und  einer  erdigen  b.  von  Unghwar 
in  Ungarn.    Die  Resultate  waren : 

a.  b. 


Kieselerde  46  (23,90)  45,00 
Eisenoxyd  33  (  9,9  )  32,00 
Talkerde  2  2,00 


Thonerde  1  (  0,46)       0,75 

Wasser  J^  (16,00)     20,00 

100  99,75. 

Später  hat  Berthier  eine  ähnliche  Verbindung  von  Nontron 

(Deptmt.  Dordogne)  a.  analysjrt  und  Nontronii  genannt,  und  ein 

solcher  von  Villefranche  b.  ist  von  Dufresnoy  analysirt  worden, 

I    ein  anderer  von  Montmort  beiAutun  c.  von  Jacquelain,  und 

I    noch  eine  Varietät  von  Andreasberg  d.  von  Biewend. 

Diese  Analysen  gaben: 

Kieselerde  44,0  (22,86)  40,68  41,31  (21,45)  41,10       j 

Eisenoxyd  29,0  (  8,7  )  30,19  35,69  (10,70)  37,30 

Thonerde          3,6  (  1,68)  3,96  3,31  (  1,55)       — 

Wasser  18,7  (17,5  )  23,00  18,63  (16,56)  21,56 

Talkerdc          2,1      „  2,37  —  „           — 

Kalkerdc          —        „  —  0,19       „            — 

Thon                 0,1       „  --  --  „            - 

Knpferoxyd        —       „       -r^  0,90      „            -- 

97,5  100,20  100,03  99,96. 

Man  hat  diese  Analysen  verschiedentlich  berechnet  und 
mancherlei  Formeln  dafür  aufgestellt,  indem  man  dabei  von  der 
Ansicht  ausging,  dass  die  gefundene  Kieselerde  ihrem  ganzea 
Gehalte  nach  wesentlich  sei. 

Diese  Alineralien  sind  aber  amorphe  Bildungen,  und  da  es 
mir  nicht  unwahrscheinlich  war,  dass  ein  Theil  der  Kieselerde  nur 
beigemengt  sei,  so  unternahm  ich  gegenwärtige  Untersuchung, 
wozu  mich  noch  besonders  ein  neues  Vorkommen  von  Gbloroval 
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bei  Passaii  bestimmte,  von  welchem  ich  mehrere  Proben  dm:'ch 
die  Güte  des  Herrn  Baron  v.  Stockheim  und  des  Herrn  Forst- 
meisters Winneberger  zugeschickt  erhalten  habe. 

Nach  den  Mittheilungen  dieser  Herren  kommt  der  Chloropal 
im  Hangenden  eines  Graphitlagers  bei  Haar  vor,  etwa  drei  Stun- 
de;p  von  Obernzell,  auph  bei  Leitzersdorf  und  in  andern  Graphit- 
gruben. Er  wird  von  den  Arbeitern  Grünling  genannt  und  fin- 
det sich  in  ziemlicher  Menge  in  knolligen  Stücken  von  verschie- 
dener Grösse  in  einer  schmuzig  grünen  Erde,  welche  dasselbe 
Mineral  in  verwittertem  Zustande  zu  sein  scheint. 

Die  Farbe  dieses  Chloropals  ist  lichte  pistazien- zeisiggrün« 
Sein  chemisches  Verhalten  stimmt  ganz  überein  mit  dem  des 
ungarischen  Chloropals  und  auch  mit  dem  des  Nontronits  von 
Andreasberg,  welchen  ich  vergleichen  konnte. 

Diese  Mineralien  sind  vor  dem  Löthrohre  für  sich  unschmelz- 
bar, förben  sich  schwarz  und  graulich  und  wirken  nach  dem 
Glühen  in  der  Reductionsflamme  auf  die  Magnetnadel. 

Im  Kolben  geben  sie  Wasser,  welches  nicht  oder  nur  schwach 
alkalisch  reagirt. 

Ton  Salzsäure  werden  sie  langsam  zersetzt,  wobei  sich  die 
Kieselerde  als  schleimiges  Pulver  ausscheidet.  Wirll  man  kleine 
Stücke  in  concentrirte  Kalilauge,  so  verlieren  sie  sogleich  die 
grüne  Farbe  und  nehmen  eine  dunkelockerbraune  an.  Dieses 
Verhalten  ist  für  den  Chloropal  charakteristisch  und  er  kann 
dadurch  leicht  von  andern  ähnlichen  Mineralien  unterschieden 
werden. 

Der  Chloropal  von  Haar  ist  von  milchweissem  Opal  beglei- 
tet, welcher  ihn  in  kleinen  Partien  durchsetzt  Um  wo  mögUch 
die  wesentliche  Zusammensetzung  dieses  Minerals  auszumitteln, 
dachte  ich  zunächst  daran,  die  beigemengte,  eben  nicht  sichtbare 
amorphe  Kieselerde  zu  entfernen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine 
bioreichende  Quantität  des  feinen  Pulvers  mit  Kahlauge  gekocht, 
und  damit  das  Kochen  nicht  bis  zur  anfangenden  Zersetzung  des 
Eisensilicates  fortgesetzt  werde,  so  wurde  eine  ähnliche  Quanti- 
tät des  beibrechenden  Opals  gleichzeitig  eben  so  mit  derselben 
Lauge  behandelt.  Sobald  der  Opal  aufgelöst  war,  wrurde  das 
Kochen  auch  beim  Chloropal  eingesteUt,  das  Pulver  auf  ^in 
Filter  gebracht  und  gehörig  ausgewaschen.  Es  hatte  eine 
braune  Farbe.    Die  Analyse  dieses  vorher  geglühten  Pulvers  gab: 
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Sanerstoff. 

Kieselerde 

52,10 

27,06 

Eisenoxjrd 
Thonerde 

40,60 

12,18 

3,00 

1,40 

Kalkerde 

1,60 

Talkerde 

1,08 

Sanerstoff. 

52,33 

27,17 

43,34 

13,00 

2,32 

1,08 

0,93 

0,73 

98,38. 

In  derselben  Weise  wurde  ein  Chloropal  aus  Ungarn  analy- 
sirt.    Die  Resultate  waren: 

Kieselerde 
Eisenoxyd 
Tlionerde 
Kalk  erde 

Talkerde       

99,65. 

Vom  Nontronit  von  Andreasberg,  dem  aber  etwas  rothes 
Eisenoxyd  beigemengt  ist,  bestimmte  ich  aus  dem  ebenfalls  mit 
Kali  behandelten  Pulver  nur  die  Kieselerde  und  das  Eisenoxyd. 
Ich  erhielt  ähnliche  Mengen,  nämlich  gegen  49  Kieselerde  und 
46  Eisenoxyd. 

Es  geht  aus  diesen  Analysen  hinlänglich  hervor,  dass  das 
reine  opalfireie  Eisensilicat  des  Chloropals  von  der  Formel 
£e  Si^  sei. 

Um  nun  weiter  auszumitteln,  me  viel  Wasser  diesem  Eisen-« 
Silicat  im  Chloropal  zukomme,  vmrden  die  Proben  auch  analysirt, 
wie  sie  vorkonunen,  nämhch  ohne  vorheriges  Ausziehen  der  freien 
Kieselerde.  Eine  Präcipitation  der  salzsauren  Auflösung  mit 
kohlensaurem  Baryt  zeigte,  dass  das  Eisen  als  Oxyd  enthal- 
ten sei. 

Der  Chloropal  von  Haar  ergab: 

Kieselerde    80,66 

Elsenoxyd      9,74       2,92*     « oo 

Thonerde       1,03       0,46f    ^'^ 

Wasser  5,33        4,73 

nnzersetzten  Rückstand  2,66 

Sporen  von  Talkerde   

99,42. 

Vom  ungarischen  Chloropal  wurden  erhalten: 

Kieselerde  70,00 
Eisenoxyd  14,25 
Thonerde  0,75 

Wasser  15,00 

100,00. 
Diejenigen  Ghloropale,    welche  bei  dem  grQssten  GdxaU.  ^\v 

Joorn.  /.  prakt,  Chemie,   XLIV,  2.  T 
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Eisenoxyd  den  kleinsten  Wassergehalt  zeigen,  sind  offenbar  zu- 
gleich die,  welche  am  wenigsten  zufälliges  Wasser  enthalten.  Eine 
Vergleichung  unter  diesen  zeigt  zwischen  Eisenoxyd  und  Wasser 
ein  sehr  ähnUches  Verhältniss  und  es  ist  im  Passauer  Chlorophan 
nahezu  dasselbe  wie  in  der  von  Brandes  analysirten  Varietät  aus 
Uagam  und  im  Nontronit  ron  Autun.  Die  Sauerstofiinengen  Tom 
Eisenoxyd  (wozu  die  Thonerde)  und  Wasser  geben  nahezu  das 
Verhältniss  wie  1  :  1,5.  Gewiss  ist  aber  auch  bei  diesen  Varie- 
täten etwas  Wasser  theils  als  hygroskopisch,  theils  als  an  Kiesel- 
erde gebunden  und  von  eingemengtem  Opal  herrührend  anzuse- 
hen. Es  ist  daher  wohl  mit  Wahrscheinlichkeit  anzunehmen, 
dass  das  Eisensilicat  des  Chloropals  die  Sauerstoffmengen  des 
Eisenpxyds  und  des  Wassers  gleich  habe,  und  dann  wäre 
die  einfache  Formel  dieses  Minerals  i^e  Si^  +  3  6. 

Ich  habe  gehoffi,  den  Wassei^ehalt  dieses  Silicats  sicherer 
dadurch  bestimmen  zu  können,  dass  ich  den  mit  dem  Passauer 
Chloropal  vorkommenden  milchweissen  Opal  untersuchte  und  seinen 
Wassergehalt  bestimmte.  Aus  dem  bekannten  £e  Si,,  welches  die 
Analysen  der  tnit  Kali  behandelten  Proben  ergeben,  Hess  sich 
leicht  der  Ueberschuss  von  Kieselerde  nachweisen,  welche  als 
beigemengt  zu  betrachten,  und  eben  so,  wie  Viel  Wasser  ihr  zu- 
komme, um  Opal  zu  bilden,  wobei  dann  der  Rest  des  Wassers 
dem  Eisensilicat  wenigstens  zum  Theil  angehören  musste.  Der 
Versuch  gab  ab^r  kein  annehmbares  Resultat.  Der  reine  Opal 
ergab  nändlich  für  100  Theile  einen  Wassergehalt  von  7,24. 
Das  Eisenoxyd  (nebst  der  Thonerde),  wie  es  die  Analyse  des  Pas- 
sauer Chlorophans  zu  10,77  ergiebt,  erfordert  13,01  Kieseleide 
zur  Bildung  von  fe  Sig;  zieht  man  diese  18,01  von  dem  Ge- 
sammtgehalt  der  Kieselerde,  nämlich  von  80,66  ab,  so  bleiben 
67,65.  Diese  nehmen  zur  Bildung  von  Opal  5,28  Wasser  auf, 
woraus  hervorginge,  dass  das  Eisensilicat  gar  kein  Wasser  ent- 
hielte. Dagegen  spricht  aber  schon  die  Veränderung  der  Farbe 
des  Minerals  beim  Zusammenbringen  mit  Kalilauge  und  weiter 
der  Umstand,  dass  unter  diesen  Verhältnissen  diejenigen  Varie- 
täten, welche  das  meiste  Eisensilicat  und  den  geringsten  Ueber- 
schuss  an  Kieselerde  enthielten,  auch  am  wenigsten  Wasser  ent- 
halten müssten,  was  gerade  umgekehrt  ist.  Es  scheint  demnach 
einem  Tbeil  des  Opals  bei  der  Bildung  des  Chloropals  Wasser 
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entzogen  worden  zu  sein  und  ist  daher  die  beigemengte  amorphe 
Kieselerde  zum  Theil  wasserfrei  enthalten.  — 

Der  Nontronit  stimmt  seinem  chemischen  Verhalten,  wie 
auch  seiner  Mischung  nach  so  mit  dem  Chloropal  überein,  dass 
er  als  keine  eigenthümliche  Species  anzusehen  ist.  Der  Pingnit 
gehört  wahrscheinlich  auch  hierher.  Die  Mischung  des  reinen 
Chloropals  nach  der  Formel  ¥e  S12  -f-  3  &  ergiebt  folgende 
Zusammensetzung : 

Kieselerde       46,34 

Eisenoxyd        40,12 

Wasser  13,54 

100,00. 
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Ueber  den  Kreittonit^  einen  neuen  Spinell 

Ton  Bodenmais^  nebst  einigen  Bemerkungen 

aber  die  Mineralspecies  mit  yicarirenden 

Mischungstheilen. 

Vom 
Prof.  Dr.  r.  KoheU», 

(A.  d.  Gel.  Anzeigen  d.  k.  bayer.  Academie  d.  Wissenschaften.) 

Ich  habe  schon  im  Jahre  1831  in  Leonhard's  Jahrbuch 
IBr  Mineralogie  eines  schwarzen  Spinells  von  Bodenmais  Erwäh» 
nung  gethan,  welchen  ich  damals  zum  Pleonast  gezahlt  habe» 
Ich  hatte  von  ihm  kleine  Octaeder  mit  den  Flächen  des  Rhom* 
bendodekaeders  in  Magnetkies  und  Bleiglanz  eingewachsen  beob-* 
achtet^  konnte  aber  kein  hinreichendes  Material  2u  einer  chemi« 
sehen  Analyse  erhalten» 

Im  vorigen  Herbst  überschickte  mir  Hr^Prof»  Breithaupl 
mehrere  Bruchstücke  dieses  Minerals,  welches  derselbe  als  einen 
neuen  Spinell,  als  spinellus  superior  bezeichnete,  und  sprach 
den  Wunsch  aus,  dass  ich  eine  Analyse  damit  unternehmen 
möchte.  Solches  habe  ich  nun  gethan  und  es  stellt  sich  dadurch 
das  Mineral  wesentlich  in  die  Nähe  des  Gahnits,  von  dem  es  sich 
aber  durch  einen  Gebalt  an  in  AI  +  Fe  ¥e  utkleT%dö«Ä^V 
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Dieser  Spinell  ist  in  der  neuern  Zeit  theils  in  grossem  Ery* 
stallen,  vfie  die  oben  angegebenen,  theils  krystaDinisch  derb  vor- 
gekommen. Man  beobachtet  bei  den  derben  Massen  häufig  blätt- 
rige Zusammensetzung  nach  den  Flächen  des  Octaeders,  aber 
keine  eigentlichen  Blätterdurchgänge. 

Der  Bruch  ist  muschlig,  der  Glanz  Glasglanz,  zum  Fettglanz 
geneigt.  Undurchsichtig,  sammtschwarzgrunlichschwarz,  als  Pul- 
ver graulichgrün.    Das  spec.  Gewicht  ist  nach  Breithaupt  4,49. 

Vor  dem  Löthrobre  ist  er  unschmelzbar  und  ertheilt  den 
Flüssen  Eisenfarbe.  Der  Zinkgehalt  kann  nicht  deutlich  nachge- 
wiesen werden*).  Es  geschieht  dieses  aber  leicht  auf  nassem 
Wege,  nachdem  das  feine  Pulver  durch  Schmelzen  mit  dem  sechs- 
fachen Gewicht  von  saurem  schwefelsaurem  Kali  aufgeschlossen 
worden.  Man  löst  die  Masse  in  heissem  Wasser  auf  und  präcipi- 
tirt  durch  Aetzammoniak  in  Ueberschuss.  Der  Niederschlag  wird 
iSltrirt  und  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff- Ammoniak  ver- 
setzt. Das  dadurch  gefällte  Schwefelzink  giebt  vor  dem  Löth7 
röhre  den  charakteristischen  Beschlag  des  Zinkoxyds,  welcher 
mit  Kobaltauflösung  gefeuchtet  und  geglüht  die  bekannte  grüne 
Farbe  annimmt.  —  Die  Analyse  wurde  mit  30  Gran  auf  nachste- 
hende Weise  durchgeführt.  Das  fein  geriebene  Pulver  wurde 
mit  dem  sechsfachen  Gewichte  von  saurem  schwefelsaurem  Kali 
im  Platintiegel  geschmolzen.  Die  etwas  grün  gelarbte  Masse  löste 
sich  in  heissem  Wasser  bis  auf  einen  kleinen  Ruckstand  von  un- 
zersetztem  Mineral  auf  a).  Der  Ruckstand  wurde  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  von  der  (zum  Theil  von  der  Reibschale  herrühren- 
den) Kieselerde  befreit  und  dann  gewogen. 

Die  Auflösung  a)  wurde  mit  Aetzammoniak  gelallt  und  der 
Niederschlag  b)  filtrirt  Beim  Eindampfen  des  Filtrats  trübte  sich 
die  Flüssigkeit,  es  wurde  etwas  Salzsäure  zugesetzt,  wobei  die 
Trübung  verschwand,  und  dann  abermals  Aetzammoniak,  wel- 
ches noch  ein  merkliches  Präcipitat  c)  hervorbrachte.  Diesesi 
Präcipitat,  dessen  Bildung  etwas  auffallend  erschien,  glaubte  ich 
besonders  analysiren  zu  müssen  und  behandelte  es  wie  das  von 
b),  es  zeigte  sich  aber  von  ähnlicher  Beschaffenheit  wie  jenes 
und  bestand  in  der  Hauptsache  aus  Thonerde.      Das  Präcipitat 


*)  Nach  Plattner  bekommt  man  mit  einem  Gemenge  von  Soda  and 
Borax  Zinkbeschlag,  ich  konnte  damit  keine  deutliche  Reaction  erhalten. 
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b)  (und  c),  jedes  für  sich)  wurde  in  Salzsäure  aufgelöst  und  mit 
kohlensaurem  Baryt  gefallt  und  aus  dem  Niederschlage  wie  ge- 
wöhnlich Thonerde*)  und  Eisenoxyd  geschieden  und  bestimmt, 
aus  dem  Filtrat  des  Niederschlages  aber  der  Baryt  durch  Schwe- 
felsäure geschieden  und  das  Filtrat  mit  dem   vom  Niederschlage 

c)  oben  erhaltenen  vereinigt.  Aus  diesen  Filtraten  wurde  das 
Zink  und  Mangan  mit  Schwefelwasserstoff- Ammoniak  niederge- 
schlagen und  weiter  nach  bekanntem  Verfahren  die  Talkerde  mit 
phosphorsaurem  Natron  mid  Ammoniak  gefallt. 

Der  Niederschlag  Ton  Schwefelzink  und  Schwefelmangan 
wurde  in 'Salzsaure  aufgelöst,  in  einem  Kolben  in  der  Siede- 
hitze mit  kohlensaurem  Kali  die  Oxyde  gefallt  und  nach  gehöri* 
gern  Ausglühen  der  Niederschlag  gewogen.  Zur  Scheidung  des 
Mangans  wurde  dieser  Niederschlag  abermals  in  Salzsäure  auf- 
gelöst und  mit  kolijensaurem  Kali  wie  vorher  pracipitirt,  dann 
der  Niederschlag  in  Essigsäure  aufgelöst,  aus  dieser  Auflösung 
mit  Schwefelwasserstoffgas  das  Zink  und  weiter  aus  dem  Filtrat 
mit  Ammoniak  das  Mangan  als  Schwefelmangan  gefallt.  Letztere» 
wurde  in  Salzsäure  aufgelöst  und  mit  Chlorkalkauflösung  das  Man- 
gan pracipitirt  und  weiter  bestimmt.  Es  zeigte  sich  noch  etwas 
eisenhaltig. 

Es  vrarden  auf  diese  Weise,  für  100  Theile  berechnet,  er* 

Thonerde  44,66^ 
Eisenoxyd  16,6^ 
Zinkoxyd  5^4,00 

Talkerde  3,05 

Manganoxydttl   1,30 
anzersetzter  Kackstand    10,00 
99,64. 


*)  Die  Thonerde  enthielt  etwas  Kieselerde,  f&r  100  Theile  des  Mi- 
nerals 1,6,  welche  ich  als  fremdartig  nicht  in  Rechnung  gebracht  habe. 
Es  ist  kein  Beweis  f&r  die  Abwesenheit  der  Kieselerde,  wie  H.  Ros'e 
anfahrt,  wenn  sich  eine  Spinellprobe  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali 
geschmolzen  yollkommen  in  Wasser  auflöst,  wie  ich  mich  noch  durch 
einen  besondern  Versuch  überzeugt  habe;  denn  die  aus  einer  solchen 
klaren  Auflösung  gefällte  Thonerde,  welche  mit  Kali  extrahirt  und  weiter 
gefällt  wurde,  hmterliess,  nach  dem  Glühen  in  Schwefelsäure  aufgelöst, 
«ine  nicht  unbedeutende  Menge  Kieselerde.  Man  hat  daher  die  bei 
solchen  Analysen  erhaltene  Thonerde  immer  noch  darauf  zu  prüfen. 


102  Y.  Kobell:    Ueber  den  Kreittonit» 

Daraus  ergiebt  sich  mit  Abzug  des  unzersetzten  Rückstandes 
und  mit  der  nöthigen  Correction  des  Gehalts  an  Eisenoxyd  und 
Eisenoxydul: 

Sauerstoff. 

Thonerde         49,73  23,27i     ^^  .y 

Eisenoxyd  '       8,70  2,90(    -^^'^^ 

Zinkoxyd         ;^6,72  5,20  \ 

Eisenoxydul       8,04  1,78(      « -^ 

TalkercTe           3,41  1,32(      ^^^^ 

Manganoxydui  1,45  0,32) 
98,05. 

Was  nun  die  Frage  betrifft,  ob  dieses  Mineral  als  eine  eigene 
Species  anzusehen,  so  stellen  sich  dajiei  dieselben  Schwierigkei- 
ten ein,  wie  bei  so  vielen  andern  Verbindungen  mit  vicarirenden 
Mischungstheilen.  Die  rhomboedrischen  Carbonate  geben  uns 
hier  in  sofern  vor  anderen  Species  Aufschluss,  als  sie  nicht 
tesseral  krystallisiren  und  also  die  gleichen  oder  verschiedenen 
Winkel  der  Stammformen  mehr  einen  Anhaltspunct  zur  Vereini- 
gung oder  Trennung  ihrer  Mischungen  darbieten.  Es  scheint  näm- 
lich nach  vielen  Erfahrungen,  dass  vicarirende  Mischungstheile 
zwar  eine  sehr  ähnliche,  aber  doch  nicht  ganz  gleiche  Krystalli- 
sation  haben,  wenn  sie  in  monoaxen  Systemen  krystallisiren.  Wir 
bemerken  daher,  was  naturlich  im  tesseralen  Systeme  nicht  mög- 
lich ist,  mit  dem  Wechseln  der  Basen  kleine  Winkel diflferenzen, 
und  da  gleichzeitig  mancherlei  Veränderungen  der  übrigen  physi- 
schen Eigenschaften  so  wie  des  chemischen  Verhaltens  eintreten, 
so  sind  wir  genöthigt,  nicht  nur  die  Grenzglieder  mit  einer  Ba- 
sis als  Species  gelten  zu  lassen,  sondern  auch  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  die  Mittelglieder.  Ich  habe  mich  bei  mehreren  Ge- 
legenheiten darüber  ausgesprochen,  wie  wir  nicht  alle  sich  zei- 
genden kleinen  Differenzen  bei  der  Aufstellung  von  Species  berück- 
sichtigen dürfen,  weil  wir  sonst  den  Zweck  der  Wissenschaft, 
die  Individuen  der  Mineralien  durch  ein  systematisches  Zusam- 
menfassen und  Gruppiren  in  grössern  Einheiten  zu  überschauen, 
verlieren  oder  unmöglich  machen  würden.  Aus  diesem  Grunde 
bin  ich,  ohne  darum  den  Werth  der  Beobachtungen  zu  verken- 
nen, mit  einer  grossen  Anzahl  der  Breithaupt' sehen  Species 
nicht  einverstanden,  denn  es  scheint  mir  dabei  die  zulässige  Grenze 
der  Trennung  überschritten.  Die  Hauptfrage  stellt  sich  nun  Ober 
diese  Grenze,  und  wenn  ihre  Bezeichnung  auch  nicht  mit  voll- 
kommener Sicherheit  gegeben  werden  kann,   so  kann  es   doch 
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annäherungsweise  geschehen  und  damit  6er  bisher  herrschenden 
WiUkühr  wenigstens  einige  Schranken  gesetzt  werden« 

Wenn  wir  zwei  Mischungen  Ca  C  und  Mg  C  kennen  und  es 
erscheint  eine  dritte  Ca  C  -|~  Mg  C  mit  einem  constanten  eigen- 
thumlichen  Winkel  der  Spaltungsform  und  mit  eigenthümHchem 
chemischen  Verhalten,  so  ist  sie  als  Species  zu  betrachten  und 
eine  solche  als  Dolomit  anerkannt;  wenn  nun  aber  die  Quantität 
des  kohlensauren  Kalkes  in  einem  solchen  Dolomit  etwas  grösser 
oder  kleiner  gefunden  wird,  so  ist  deshalb  noch  keine  neue  Spe- 
cies anzunehmen,  da  sich  die  Differenz  ungezwungen  durch  eine 
kleine  Beimengung  von  Kalkspath  oder  Magnesit  erklärt,  wäh- 
rend die  gegentheüige  Annahme  Yerbindungsgesetze  fordern  würde» 
welche  sowohl  an  sich,  als  in  Beziehung  zu  bisherigen  Erfabrun* 
gen,  sehr  unwahrscheinlich  erschienen.  In  der  That  sind  die 
meisten  solcher  Mischungen  nach  Art  inniger  Gemenge  zu  be- 
trachten und  kleine  Winkeldifferenzen  dabei  wohl  erklärlich. 

Wie  es  sich  mit  dem  Dolomit  verhält,  verhält  es  sich  mit 
ähnlichen  andern  Verbindungen,  und  man  wird  bei  unbefangener 
Betrachtung  dem  Mesitinspath  Fe  C  -|-  Mg  C  die  Eigenthümlich- 
keit  einer  Species  nicht  absprechen.  Weniger  sicher  sind  die 
Verbindungen  zu  deuten,  welche  sich  den  nachstehenden  For- 
meln nähern,  z.  B.  3  Ca  C  -f-  2  Mg  C  am  Bitterkalk  von  Lie* 
benstdn  und  Kolozoruk,  oder  2  Ca  C  -f"  1%  C  am  Gurhofian 
und  den  Spathen  von  Hall  und  Taberg,  Ca  £  4"  3  Mg  C  km 
Conit,  2  Mn  G  -|-  3  Fe  C  am  Oligonspath  etc.,  und  wenn  wir 
die  drei  ersten  als  Dolomite  mit  beigemengtem  Kalkspath  oder 
Magnesit  betrachten  und  den  Oligonspath  als  Mn  C  -f-  Fe  C  mit 
beikrystallisirtem  Eisenspath,  so  begehen  wir  vielleicht  einen  Feh- 
ler, welcher  aber  gewiss  nicht  so  gross  ist,  als  wenn  wir  den 
Dolomit  oder  den  Mesitinspath  nur  als  ein  Gemenge  von  Ca  Ö, 
Mg  C  und  Fe  C  ansehen  wollen,  oder  auch  in  das  andere  Ex- 
trem fielen,  überhaupt  jede  kleine  Differenz  für  wesentlich  zu 
halten.  Eine  ähnliche  Beihe  vergleichbarer  Verbindungen  zeigt 
der  Chrysolith. 

Die  Grenzglieder  sind: 

1)  der  eigentliche  Chrysolith  Mgg  Si  (Talkchrysolith), 

2)  dw  Tephreit  Mn,  Si  (Manganchrysolith),  ' 
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8)  der  Fayalit  FCg  Si  (Eisenchrysolith). 
Als  Mittelglieder  finden  sich: 

4)  der  Kalktalk-Chrysolith  Ca  3  Si  +  Mgj  Si,  To;n  Monte  Somma, 
wozu  vielleicht  der  Batrachit  gehört, 

5)  der  Knebelit  Mn^  Si  +  Fcg  Si, 

6)  der  Hyalosiderit  und  mehrere  Olivine,  namentlich  die  me- 
teorischen, können  als  Mgg  Si  +  Fcg  Si  mit  Ueberschuss 
von  Mg3  Si  angesehen  werden. 

Aus  4  lernen  wir  ein  neues  Grenzglied  des  Chrysoliths,  näm- 
lich einen  Ealkchrysolith  Ca  3  Si  kennen. 

Es  finden  sich  weiter  in  der  Formation  des  Augits  diese 
Verhältnisse  von  Grenz-  und  Mittelgliedern. 

Die  erstem  sind: 

1)  der  WoUastonit  Caj  Si^, 

2)  der  Boltonit(?)  Mgj  Si^, 

3)  der  rothe  Mangankiesel  Mn,  Si^' 

Die  Mittelglieder,  welche  man  kennt,  sind: 

4)  der  Diopsid  Mg3  Sij  +  Ca3  Si^, 

5)  der  Hedenbei^it  Fcg  Si^  +  Ca3  Si^ »  ^i^s  welchem  sich 
ein  neues  Grenzglied  Fe  3  Si3  ergiebt,  welches  auch  be- 
reits asbestartig  von  Grüner  beobachtet  worden  ist*). 

6)  Der  Bustanit  kann  als  Ca3  Si^  +  Mug  Si^  mit  Ueberschuss 
an  rothem  Mangankiesel  angesehen  werden. 

7)  Der  Hypersthen  ist  im  normalen  Zustande  wahrscheinlich 
Mg8  Sia  +  Feg  Sia- 

In  allen  diesen  Mittelgliedern  zeigt  sich  ein  eigenthümlidier 
Charakter,  der  zur  Aufstellung  einer  Species  berechtigt,  und  die 
Yerbindung  der  Grenzylieder  %u  gleichen  Mischungsgewiehten 
(1:1)  ist  dabei  als  vorzüglich  ausgesprochen  zu  beobachten. 


*)  Die  Analyse  gab: 

Kieselerde 

Eisenoxydnl 

Talkerde 

43,9 

1,1 

Thonerde 

1,9 
9d,l. 

Der  Fandort  ist  nicht  angegeben.    Compte*  rtnd.  ±S4f, 

r. 

XXIV. 
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Die  zusammengesetzteren  Hornblenden  zeigen  das  nämliche 
Yerhältniss  und  die  Hornblende  von  Nordmark  nach  der  Analyse 
von  Bonsdor ff  stimmt  hinlänglich  mit  der  Verbindung  der  Grenz- 
glieder (Ca  Si  +  Mga  Sig)  +  (.Ca  Sl  +  Fcg  Si^)»  wovon  das 
erste  als  Tremolith  bekannt  ist ,  das  letztere ,  wenn  auch  bisher 
nicht  isolirt  gefunden,  doch  eben  so  wahrscheinlich  in  die  For- 
mation gehört. 

Eben  so  kann  der  Pistazit  als  aus  gleichen  Alischungsgewich- 
ten  der  Grenzgheder  Gag  Si  +  2  JLi  Si  (Zoisil)  und  Fe 3  Si  + 
2  AI  Si  bestehend  angesehen  werden.  Es  berechnet  sich  daraus, 
annähernd  an  die  Varietät  von  der  Insel  St.  Jean,  nach  der  Ana- 
lyse von  Beudant,  folgende  Zusammensetzung: 

Var.  V.  St.  Jean: 
Kieselerde         41,10         41,0 
Thoncrde  30,41         ^8,9 

Kalkerde  12,46         13,6 

Eisenoxydul      16,02         13,9 

99  99  0,6  Manganoxydnl 

100,0. 

Der  Manganepidot  zeigt  dieselbe  Annäherung  an  die  Verbin- 
dung (Ca,  si  +  2  AI  Sl)  +  (Gag  Si  +  2  Mn  Si). 

Es  giebt  aber  noch  zusammengesetztere  Verbindungen  die- 
ser Art,  an  welchen  die  Theilnahme  von  drei  und  vier  vicariren- 
den  Basen  nicht  zu  verkennen  ist,  und  bei  diesen  wird  eine  Be- 
stimmung der  Grenze  für  die  Aufstellung  der  Species  noch  schwie- 
riger. Ich  glaube  aber,  dass  man,  von  den  zweibasigen  Verbin- 
dungen geleitet,  in  ähnlicher  Weise  die  drei-  und  vierbasigen 
beurtheilen  kann  und  dass,  wenn  in  jenen  bei  unzweifelhaften 
Species  (Mesitinspath,  Diopsid,  Pistazit  etc.)  beobachtet  wird, 
dass  die  Grenzglieder  zu  gleichen  Mischungsgewichten  verbunden 
sind,  auch  für  diese  der  normale  Zustand,  durch  ein  solches 
Gesetz  bestinmit,  angenommen  werden  darf. 

V^enn  man  z.  B.  bei  dem  Augit  von  Björmyresweden  nach 
der  Analyse  von  H.  Rose*)  die  Grenzglieder  berechnet,  so 
erhält  man  von 


*)  Kieselerde        54,08 

Kalkerde         23,47 

Talkerde  11,49 

Eisenoxydul      10,02 

99,06. 
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Gag  Sia  =  49,26 
Mg3  Si,  =  28,61 
Feg  Sij  =  18,58. 
Dividirt  man  diese  Zahlen   durch  die  betreffenden  Mischungsge- 
wichte, nämlich  für  Gag  si,  =  22,04,  für  Mgg  Si^  ==  19,27 
und  für  Fe,  Si^  ==  25,04,  so  ergeben  sich 

Ton  Ca 3  Si^    2,23  Mischungsgewichte, 

von  Mgj  Sigj    1,48 

von  Fcg  S12    0,74  „ 

Wird  1,48  von  2,23  zur  Bildung  von  ta^  Si^  +  Mgg  83 
(Diopsid)  abgezogen,  so  bleiben  0,75  Ca 3  Si^,  welche  mit  Fe, 
Sig  zu  Hedenbergit  Gag  812  +  Fcg  Si^  verbunden  sind.  Es 
sind  aber  von  diesem  Hedenbergit  1,48  Mischungsgewichte  gegen 
2,96  Mischungsgewichte  Diopsid  enthalten,  welche  Zahlen  «ich 
wie  1:2  verhalten.  Nach  der  Analogie  mit  den  vorher  angeführ- 
ten Fällen  kann  dieser  Augit  als  eine  Verbindung  der  bekannten 
Mittelglieder  (Gag  Si^  +  Fcg  Sij.)  +  (Cag  Si^  +  Mgj  Si^) 
angesehen  werden  mit  Ueberschuss  des  letzteren  oder  beikrystalli* 
sirtem  Diopsid  *).  Dass  die  Mischung  von  letzterem  zwei  Mi- 
schungsgewichte zeigt,  kann  wesentlich  sein,  es  kann  aber  auch 
zufällig  sein,  denn  dass  bei  gewissen  Mengungen,  wie  bei  den 
bekannten  Verbindungen  des  Goldes  und  Silbers,  stöchiometrische 
Verhältnisse  vorkommen,  welche  den  Schein  der  Gesetzmässigkeit 
haben,  ist  leicht  begreiflich.  Uebrigens  werden  die  wesentlichen 
VerhäiÜiisse  dieser  Art  öfter  und  an  zahlreicheren  Vorkomme 


"')  Was  die  thonerdeh  altigen  Angite  betrifft,  so  hat  schon  Kndernatsch 
die  Bemerkung  gemacht,  dass  die  Analysen  noch  am  besten  stimmen, 
wenn  man  nach  Abzug  der  Basen  für  das  Bisilicat  den  Resf  als  etn 
Trialuminat  annimmt.  Ich  bin  derselben  Ansicht  und  es  scheint  mir 
iogar  wahrscheinlich,  dass  dieses  Ainminat  als  beigemengter  Hercisit 
oder  Eisenspinell  Fe  AI  anzusehen  sei,  denn  es  ist  gewiss  aiiffalleinl, 
dass  die  thonerdehaltigen  Augite  eine  schwarze  Farbe  besitzen,  wäh- 
rend die  thonerdefreien ,  sogar  mit  grösserem  Eisengehalt,  eine  grOne 
zeigen.  So  hat  der  angeführte  thonerdefreie  Augit  von  BjOrmyresweden, 
welcher  grün  ist,  eine  ähnliche  Mischung  wie  die  schwarzen  thonerde- 
haltigen Augite  aus  der  RhOn.  Auch  ist  das  Zusammenyorkommen  von 
Augit  und  Pleonast  am  Vesuv  wenigstens  bekannt. 


einem  neuen  Spinell  fon  Bodenmais  etc.  107 

nissen  verschiedener  Fundorte  beobachtet  werden,  als  die  zu- 
falligen, und  dieses  ist  ein  wohl  zu  beachtendes  Kriterium,  welches 
im  vorliegenden  Falle  mehr  gegen  ^  als  für  die  Wesentlichkeit 
des  Verhältnisses  1  :  2  spricht. 

Bei  den  Granaten  lässt  sich  ebenfalls  nicht  yerkennen,  dass 
die  zusammengesetzteren  derselben  Verbindungen  der  Grenz- 
glieder, vorherrschend  zu  gleichen  Mischungsgewichten,  sind.  Der 
Granat  von  Ohlapian  nach  der  Analyse  von  Karsten  zeigt  mit 
einem  dominirenden  Antheil  von  75  p.  C.  die  Verbindung  der 
GrenzgUeder  (Mgg  Si  -f-  AI  Si)  +  (Fcg  Si  +  Äl  Si)  und  ist 
daher  eine  eigenthümliche  Species.  Der  Pyrop  zeigt  als  vor- 
herrschende Mischung  das  Grenzglied  Mgg  Si  -|-  AI  Si.  — 

Was  den  Umstand  betrifift,  dass,  wie  Fuchs  hervorhebt, 
(s.  dessen  Mineralogie,  S.  114)  bei  solchen  Gliedern  eine  eigentliche 
chemische  Verbindung  nicht  anzunehmen  sei,  da  sie  einander  zu 
ähnlich  und  keinen  merklichen  Gegensatz  bilden,  so  kann  zwar 
in  einer  gewissen  Art  an  den  Brongniartin ,  Barytocaicit  und 
Gaylussit  erinnert  werden,  deren  Mischungstheile  eben  auch  kei- 
nen sehr  grossen  Gegensatz  bilden  und  die  wohl  Jeder  als  Spe- 
cies anerkennen  wird;  es  kommt  aber  überhaupt  nicht  darauf 
an,  ob  diese  Verbmdungen  Doppelsalze  im  gewöhnlichen  Sinne 
heissen  können  oder  nicht,  sondern  es  ist  vorzüglich  darauf 
Rücksicht  zu  nehmen,  ob  eine  gewisse  Beständigkeit  bei  solchem 
Zusammenvorkommen  beobachtet  und  ob  dadurch  ein  Einfluss 
auf  den  allgemeinen  Charakter  des  betreffenden  Minerals  aus- 
geübt wird.  Es  handelt  sich  davon,  ob  ein  Vicariren  isomorpher 
Mischungstheile  für  die  Species  überhaupt  unbeachtet  bleiben 
soll,  oder  ob  bei  bestimmten  Verhältnissen  desselben,  welche  sich 
wiederholt  zeigen  und  den  Charakter  eines  Minerals  bedingen,  diese 
VerbäHnisse  selbst  bei  Bestimmung  der  Species  geltend  gemacht 
werden  sollen.  Wollte  man  dem  Vicariren  keinen  Antheil  zur 
Begründung  von  Species  einräumen,  so  müsste  man  auch  den 
Kalkspath,  Magnesit,  Zinkspath,  Eisenspath  und  Manganspath  nur 
als  Varietäten  einer  Species  ansehen  und  diese  von  chemischer 
Seite  allenfalls  mit  dem  Zeichen  R  C  charakterisiren.  Man  könnte 
anführen,  dass  man  ja  bei  der  Krystallisation,  bei  dem  Erschei- 
nen der  verschiedensten  Formen,  nicht  anders  verfährt,  indem 
man  sie  nämUch  in  der  Stammform  gleichsam  concentrirt^   uxvi 
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wer  diese  Verhältnisse  nur  oberflächlich  erwägt,  möchte  wohl 
glauben,  dass,  wenn  man  von  diesem  R  C  Mischungen  wie  Ca  C, 
Mg  C,  Fe  G  etc.  als  besondere  Species  gelten  lassen  will,  auch 
wohl  ein  Mineral,  welches  in  Octaedern,  Hexaedern  und  Rhom- 
bendodekaedern krystallisirt,  um  dieser  Gestalten  willen  in  drei 
Species  zu  unterscheiden  sein  dürfte.  Es  ist  aber  in  Beziehung 
auf  die  Krystallisation  der  wesentliche  Unterschied,  dass  sie  keine 
Veränderung  der  übrigen  Eigenschaften,  weder  der  physischen 
noch  chemischen,  hervorbringt,  während  der  Wechsel  einer  vica- 
rirenden  Base  auf  specif.  Gewicht,  Farbe,  Härte  etc.  und  auf  das 
ganze  chemische  Verhalten  von  entschiedenem  Einflüsse  sein  muss. 
Wenn  es  daher  auch  Mineralogen  gegeben  hat,  welche  in  der 
eben  angeführten  Weise  durch  die  Krystallisation  Species  unter- 
schieden und  aus  dem  hexaedrischen  und  octaedrischen  Bleiglanz 
zwei  Species  gemacht  haben,  so  bat  es  doch  meines  Wisseos 
noch  keinen  gegeben,  welcher  Kalkspath,  Zinkspatli  und  Mangan- 
spath  oder  dergl.  in  eine  Species  yereinigt  hätte.  Man  erkennt 
also  an,  dass  das  Wechseln  ylcarirender  Mischungstheile  Species 
bestimmen  kann. 

Wenn  man  nun,  wie  oben  gesagt,  in  der  Reihe  der  zusam- 
mengesetzteren rhomboedrischen  Carbonate,  wie  in  den  Forma- 
tionen des  Chrysoliths ,  Augits  und  anderer ,  yorzugsweise  solche 
Mischungen  mit  einem  eigenthümlichen  Charakter  auftreten  sieht, 
in  welchen  sich  Grenzglieder  zu  gleichen  Mischungsgewichten 
vereinigen,  so  hat  dieses  Verhältniss  ein  Stimmrecht  für  die  Spe- 
cies, ob  es  nun  im  Chemismus  oder  in  einer  andern,  bis  jetzt 
nicht  bekannten  Eigenthümlichkeit  unorganischer  Naturproducte 
begründet  sein  mag.  —  Fassen  wir  das  im  Vorhergehenden  Dar- 
gelegte zusammen,  so  ergiebt  sich  Folgendes: 

1)  Grenzglieder  sind  die  Verbindungen  von  relativ  gleicher 
Zusammensetzung  und  Krystallisation,  wenn  sie  mit  einer  Basis 
vorkommen,  oder  im  Falle  sie  aus  zwei  Verbindungen  versehie^ 
dener  Art  bestehen,  in  jeder  von  diesen  nur  eine  solche  Basis 
vorhanden  ist.  Eine  Reihe  solcher  Grenzglieder  bildet  das  eigent- 
liche mineralogische  genus^  oder  was  Fuchs  eine  chemische 
(später  oryktognostische)  Formation  genannt  hat.  Dergleichen 
Grenzglieder  sind  die  angeführten  Carbonate  Ca  C;  Mg  C;  Fe 
C;  Mn  C;  Zn  C,  femer  die  Silicate  des  Chrysoliths  Mg^  Si;  Fe, 
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Si;  Mn,  Si  etc.,  oder  des  Augits  Ca,  Si, ;  Mg,  Si^;  Fe,  Si,  etc., 
oder  auch  die  zusammengesetzten  Silicate  des  Granats  Fcg  Si 
+  3j  Si;  Gag  Si  +  Äi  Si;   Caj  Si  +  Fe  Si  u.  s.  w. 

2)  Diese  Grenzglieder,  die  wir  mit  A,  B,  G  etc.  bezeichnen 
wollen,  yerbinden  sich  zu  Miiielgliedern,  indem  sie  zu  gleichen 
Mischungsgewichten  zusammentreten.  Dergleichen  sind  A  -j*  B ; 
B  -f-  G ;  A  +  G  u.  s.  f.  und  Beispiele  dafür  der  Dolomit  Ca  C 
+  Mg  C ;  der  Mesitinspath  Mg  C  +  Fe  C ;  der  Kalktalkchryso- 
lith Ca,  Si  +  Mg3  Si;  der  Diopsid  Gag  Sij  +  Mgj  Sig  etc., 
oder  auch  (mit  Grenzgliedern,  welche  aus  zweierlei  Verbindungen 
bestehen)  der  Pistazit  (Gag  Si  +  Mgg  Si^)  +  (Gag  Si  +  Fe, 
Sij);  manche  Hornblende  (Ca  Si  +  Mgg  Si^)  +  (Ca  Si  -f-  Fcg 
Sij)  etc.  Die  am  deutlichsten  als  selbstständig  erscheinenden  Mit- 
telgUeder  und  die  als  am  meisten  verbreitet  beobachteten  zeigen 
diese  einfache  An  der  Verbindung,  weshalb  auch  die  Wesent- 
lichkeit anderer  Verhältnisse  wie  2  A  +  3  B,  4  B  +  5  G  u. 
dergl.  zweifelhaft  wird. 

3)  Die  Mittelglieder  scheinen  sich  nach  Art  der  Grenzglieder 
zu  verbinden,  so  dass  (A  -f-  B)  sich  mit  einem  (B  +  G)  oder 
(A  +  G)  vereinigt.  Man  könnte  Verbindungen  dieser  Art  Ztrt- 
tehenglieder  nennen.  So  kann  der  erwähnte  Augit  von  Björ- 
myresweden  als  eine  Verbindung  der  Mischungen  des  Diop- 
sids  und  des  Hedenbergits  angesehen  werden.  Diese  Verbin- 
dungen sind  übrigens  weit  weniger  deutlich  ausgesprochen  als 
die  Mittelglieder  und  können  wahrscheinlich  auf  diese  reducirt 
werden,  indem  der  Ueberschuss  des  einen  oder  andern  Glie- 
des für  die  Species  unwesentlich  sein  kann.  Hierüber  muss  vor- 
züglich der  physikalische  Hauptcharakter  eines  betreffenden  Mi- 
nerals im  Vergleich  mit  verwandten  entscheiden.  —  Ich  verkenne 
nicht,  dass  gegen  die  hier  aufgestellte  Ansicht  mancherlei  Ein- 
wendungen gemacht  werden  können,  zur  Zeit  aber  entbehren  wir 
so  sehr  jedes  Haltpunctes ,  wenn  es  sich  um  die  Bestimmung 
der  Species  bei  einer  Mischung  mit  vicarirenden  Bestandtheilen 
handelt,  dass  wohl  jeder  Beitrag  zur  Lösung  der  Aufgabe  eine 
Berücksichtigung  und  Erwägung  verdienen  dürfte.  — 

Gehen  wir  zu  der  Formation  des  Spinells  über,  so  finden 
wir  den  vorhergehenden  ganz  analoge  Verhältnisse. 
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Wir  kennen  als  Grenzglieder: 

1)  den  eigentlich  sogenannten  Spinell  Mg  JLl; 

2)  den  Hercinit  Fe  JLl; 

3)  das  Magneteisenerz  Fe  ¥e  und 

4)  den  Gahnit  Zn  AI,  wenigstens  weisen  die  Analysen  deutlich 
auf  einen  solchen  reinen  Zinkspinell  hin. 

Als  Mittelglieder  sind  bekannt: 

5)  Zeilanit  oder  Pleonast  \   .^  >  1J: 

(Fe  I 

6)  Chromeisenerz    .     >  .^ 

Mg  1  ll; 

7)  FrankHnit  ^M  5® 

Zn  \  Mn; 

8)  Disluit  '¥  \  f  ^ 
Mn  1  Fe; 

ll 
Fe. 

Diese  Mischungen  deuten  als  weitere  Grenzglieder  an:  Fe  -Gr; 
Mg  ¥e\  Zn  Jj  und  auch  Mg  ^r  und  Mn  Fe. 

Nach  der  Analogie  mit  den  Mittelgliedern  der  vorher  ange* 
fuhilen  Formationen  lassen  sich  diese  Spinell -Arten   auch    so 
betrachten: 
der  {^leonast  als  Fe  AI  -j-  Mg  Jj  mit  Ueberschuss  von  Spi-* 

nell  Mg  JLl; 
der  Chlorospinell  als  Mg  Fe  4~  Mg  Jj  mit  Ueberschuss  von 

Spinell  Mg  AI; 
der  Franklinit  als  Zn  Mn  -f-  Fe  Fe  mit  Ueberschuss  von  Mag- 
neteisenerz Fe  Fe; 
das  Chromeisenerz  als  Fe  -Gr  +  Mg  Äl  mit  Ueberschusd  von 

Fe  -Gr,  oder  auch  als  Fe  ^Br  +  Mg  €:r  mit  Hercinit; 
der  Disluit  als  Zn  3Ll  +  Mn  Fe  mit  Hercinit.  — 
Es  ergiebt  sich  nach  dem  Gesagten  sehr  einfach,  wie  bei 
der  Beurtheilung    einer  Mischung    mit  vicarirenden  Mischungs- 
theilen  zu  verfahren  sei.     Es  sind  nämlich  zunächst  die  Grenz- 
glieder, deren  gewöhnlich  nur  zwei,  A  und  B,  und  ihre  Quantitäten 


! 

9)  ChlorospineU  Mg  {  ^ 
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nach  Mischungsgewichten  zu  berechnen.  Ist  die  Verbindung  dien- 
ser  Grenzglieder  die  yorherrschende  Menge  der  Mischung,  so  ge* 
hört  das  Mineral  zu  der  durch  sie  charakterisirten  Species;  ist 
aber  ihre  Menge  gegen  den  sich  ergebenden  Ueberschuss  des 
einen  Grenzgliedes  z.  B.  A  untergeordnet,  so  ist  das  Mineral  zur 
Species  A  zu  setzen  als  eine  mit  (A  +  B)  gemengte  Varietät. 

Die  Analyse  des  Magnesits  aus   dem  Zillerthale  von  Stro- 
meyer  hat  z.  B.  ergeben: 

Kohlensaare  Talkerde  84,79 

kohlensaures  Eisenoxydul         13,82 
kohlensaures  Manganoxydnl      0,69 

99,30. 

Dividirt  man  mit  den  entsprechenden  stöchiometrischen  Zah- 
len, so  ergeben  sich  15,91  Mischungsgewichte  Mg  C  und  l,9tf 
Mischungsgewichte  Fe  C.  Da  es  gewiss  wahrscheinlicher  ist, 
das3  hier  das  Fe  C  nach  Art  des  Mesitinspaths  mit  Mg  C  ver- 
bunden ist,  als  dass  Magnesit  und  Eisenspath  gleichsam  nur 
neben  einander  hegen,  so  ist  mit  Fe  C  das  MittelgUed  Fe  C  -{" 
Hg  C  zu  bilden.  Es  kommen  daher  auf  1,9  Mschg.  des  ent- 
haltenen Fe  C  eben  so  viele  Mschg.  von  Mg  G  und  bleiben  daher 
liür  letzteres  14,01  übrig,  oder  es  sind  in  diesem  Mineral  14 
Mischungsgewichte  Magnesit  gegen  1,9  Mschg.  Mesitinspath  ent- 
halten. Das  Mineral  gehört  also  zur  Species  Magnesit  als  eine 
mit  Mesitinspath  gemengte  Varietät. 

Wir  sind  aber  genöthigt,  hierbei  gewisse  Ausnahmen  gelten 
zu  lassen,  nämhch  in  dem  Falle,  wo  in  der  zusammengesetzten 
Verbindung  ein  Grenzglied  als  ein  neues,  bisher  nicht  isolirt  ge- 
fundenes vorkonunt,  oder  auch  zum  erstenmale  an  einem  Mittel- 
^ede  theilnimmt.  Der  Chlorospinell  enthält  z.  B.  nur  unge- 
fähr 1  Mschg.  von  da*  Verbindung  Mg  Fe  4*  Mg  Äl  gegen  5  Mschg. 
gewöhnlichen  Talkspinell  Mg  Sl.  Wenn  wir  also  den  Chloro- 
spinell als  eigene  Species  ansehen,  so  geschieht  es  nur  relativ 
und  ist  damit  das  in  ihm  enthaltene  Grenzglied  Mg  ¥e  gemeint 
oder  auch  seine  Verbindung  zu  Mg  £e  4~  Mg  AI,  und  findet 
sich  diese  einmal  im  reinen  Zustande,  so  wird  ihre  gegenwärtige 
Charakteristik  manche  Veränderung  erleiden  und  der  bis  jetzt 
bekamte  Chlorospinell  wegen  des  vorherrschenden  T^Vl%^Vci^% 


112  V.  Kobell;    üeber  den  Kreittonit, 

zu  dieser  Species  (Talkspinell)  als  eine  mit  Chlorospinell  ge- 
mengte Varietät  zu  setzen  sein. 

%i  Eben  so  mag  der  Plumbocalcit  vorläufig  als  Species  gelten, 
weil  er  eine  besondere  Verbindung  Ca  C  +  Pb  C,  wenn  auch 
untergeordnet  gegen  das  vorherrschende  Ca  C,  enthält,  oder  weü 
das  Grenzglied  Pb  C  zum  erstenmale  mit  Ca  C  verbunden  vor- 
kommt. Findet  sich  aber  diese  Verbindung  einmal  rein,  so  ist 
der  bisherige  Plumbocalcit  als  eine  Varietät  des  Kalkspaths  an- 
zusehen, welche  mit  jener  Verbindung  gemengt  ist  Diese  Fälle 
in  der  erwähnten  Art  gelten  zu  lassen,  ist  nothwendig,  denn 
wollte  man  jederzeit  bis  zur  Aufstellung  einer  Species  das  Vor- 
kommen ihres  völlig  reinen  Erscheinens  abwarten,  so  würde 
solches  der  Wissenschaft  nicht  minder  zum  Nachtheil  gereichen, 
als  wenn  man  sich  um  jedes  untergeordneten  Mischungstheiles 
willen  zu  einer  solchen  Aufstellung  berechtigt  glaubte.  Die  zahl- 
reichen und  genauen  Analysen,  die  wir  von  den  Granaten  haben, 
erweisen  dieses  hinlänglich  und  haben  bis  jetzt  noch  keine  voll- 
kommen reine  Species  herausgestellt,  und  es  ist  auch  höchst 
wahrscheinlich,  dass  dergleichen  bei  solchen  Mineralien  ausser- 
ordentlich selten  gefunden  werden.  Es  ist  dieser  Fall  in  einer 
gewissen  Art  vergleichbar  mit  dem  Vorkonunen  einer  natürlichen 
Soole,  die  chemisch  rein  und  vollkommen  gesättigt  wohl  schwer- 
lich jemals  gefunden  werden  wird.  Wir  nehmen  daher  auch 
keinen  Anstand,  für  den  Thoneisengranat  als  normal  die  Formel 
Fe,  Si  -H  Jj  Si  zu  schreiben,  für  den  Thonkalkgranat  Ca,  Si 
-f-  AI  Si  u.  s.  w. 

Dass  eine  Interpretation  wie  die  von  den  Grenzgliedem  etc. 
gegebene  nicht  als  eine  blos  hypothetische  anzusehen  ist,  dafür 
sprechen  die  mancherlei  Erfahrungen,  welche  bestätigt  haben, 
was  man  von  zusammengesetzteren  Verbindungen  auf  das  Vor- 
kommen der  einfacheren  und  von  dem  Erscheinen  der  vicariren- 
den  Mischungstheile  in  untergeordneten  Quantitäten  auf  ihr  Vor- 
kommen in  dominirenden  zu  schliessen  berechtigt  war.  So  hat 
man  längst  auf  das  Vorkommen  des  Hercinits  Fe  AI  aus  dem 
Pleonast  geschlossen,  ehe  derselbe  entdeckt  worden  ist,  und  nach- 
dem das  Vicariren  von  -Gr,  £e  und  AI  erkannt  war,  konnte  der 
Uwarovit  eben  so  erwartet  werden,  als  das  Mg  f  e  im  Chlorospi- 
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nell.  Als  ein  interessanter  Beleg  des  Gesagten  ist  auch  die  neueste 
Arbeit  von  Ebelmen  über  die  Bildung  künstlicher  Spinelle  zu 
erwähnen,  indem  derselbe,  nebst  vielen  andern,  den  Spinell  Mg 
•Gr  dargestellt  hat,  welchen  wir  oben  als  ein  Grenzglied  im  Chrom- 
eisenerz angedeutet  haben.  — 

Es  war  wohl  längst  eine  Lücke  und  ein  Nachtheil  für  die 
Wissenschaft,  dass  man  sich  keine  strengere  Rechenschaft  darü- 
ber zu  geben  versucht  hat,  mit  welchem  Werthe  eine  Mischung 
mit  vicarirenden  Mischungstheilen  für  die  Species  anzusprechen 
sei,  denn  indem  man  vorzüglich  nur  auf  die  gleichen  oder  un- 
gleichen Bestandtheile  nach  Quantität  und  Qualität  sah,  musste 
man,  consequent  verfahrend,  auch  nothwendig  in  jene  Zersplit- 
terung von  Species  verfallen,  die  an  Breithaupt  und  anderen 
Mineralogen  so  oft  gerügt  oder  stillschweigend  missbilligt  wor- 
den ist. 

Wollte  man  aber  nur  die  Grenzglieder  als  Species  gelten  las- 
sen, wie  Fuchs  vorgeschlagen  hat,  wobei  die  Sache  freilich  kurz 
abgemacht  wäre,  so  möchte  den  Anforderungen  der  Naturfor- 
schung damit  doch  auch  nicht  befriedigend  entsprochen  wer- 
den. — 

Was  die  Formeln  betrifft,  so  werden  einige  kleine  Abände- 
rungen nothwendig,  um  sie  der  gegebenen  Ansicht  anzupassen. 
Um  nämlich  unterscheiden  zu  können,  ob  eine  geregelte  Verbin- 
dung von  Grenzgliedem  gemeint  sei  oder  das  eine  oder  andere 
nur  untergeordnet  und  nicht  zur  Species  gehörig  zu  betrachten, 
so  dürften  im  letzteren  Falle  kleine  Buchstaben  zu  gebrauchen 
sein.  Die  Puncto  bei  Oxyden  oder  die  horizontalen  Striche  für 
die  Doppelatome  u.  s.  f.  können  dabei  ganz  wegbleiben,  denn 
die  anzubringende  Klammer  begreift  ja  ohnehin  nur  vicarirende 
Mischungstheile,  und  dass  diese  von  analoger  Zusammensetzung 
sind,  weiss  man.  So  kann  z.  B.  der  Mesitinspath  geschrieben 
werden : 

Mg 
Fe 
der  vorher  erwähnte  eisenhaltige  Magnesit  aber 

fSC; 

™«f  ) 
Joan.  f.  pnkl.  Chemie.  XLIY.  2.  % 
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(Qr  dßn  Ciranat.  w)n  Ohlapion,  kaim  ma»  Srcbreiheft: 

F€*3  ?  Si  +  Xl  Si, 

das  heisst,  die  wesentliche  Mischung  ist  (Mg^.  Si  -^  tM  Si)  +  (P^z 
Si  -f*  Jij  Si),  gemengt  mit  überschüssigem  Thoneisengranat. 
Wäire  das  Mineral  aber  mit  Eisenkalkgranat  gemengt ,  so  wäre 
z«if  setzen: 

Fe,  '        ^ 
ca 

Ih  solchen  Falten  würd'e  die  Reihenfbige  von  oben  nach  ontfen 
zeigen,  dass  in  d^m  unwesentlichen  Antheile  das  Silicat  der  Ba- 
sis ca  mit  dem  von  der  ßasis  /b,  welches  Zeichen  man^  fiUr  El- 
senoxyd gebrauchen  kann,  verbunden  ist  zu  Eisenkalkgranat.  ffa 
ilt  den  obenan  stehendi^n  Zeichen  der  wesentlichen  Mischung  das 
Yerbindungsgesetz  schon  angezeigt  ist,  so  kann  man  bei  den 
Zeichen  des  unwesentlichen  Theiles  zur  Vereinfachung  der  For- 
mel auch  die  Cocfficienten  und  Eixponenten  weglassen,  weil  die 
Klammer  schon  anzeigt,  dass  für  sie  dasselbe  Gesetz  gilt.  — 

Wenn  man  für  den  in  Frage  stehenden  Spinell  von  Boden- 
mais die  verbundenen  Grenzglieder  berechnet,  so  ergeben  sich 
die  Quantitäten  derselben  in  folgenden  Verhältnissen : 


Znll. 

60,05 

5,23 

FeJe. 

12.47 

0,86 

M»^ 

11,88! 

1,32 

fee.;äd- 

10,02: 

0,92. 

Mn  ll 

3,50 
97,02. 

0.32 

Es  ist  daher  dieser  Spinell  offenbar  eine  Mischung,  welche 
der  oben  bezeichneten  Glasse  der  2S/wi$fikengli04^  aog^drt ,  und. 
in  welcher  der  Gahnit  in  vorwaltender  Quantität  vorhanden,  zu- 
gleich aber  erscheint  das  Grenzglied  i  Fe  ¥e  in  einer  neuen  Ver- 
bindung.    Einigen  wir  mit  Rücksicht  auf  die  bekannten  Spinelle 
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die  Grenzglieder,  so  stellt  sich  die  Combination  des  Pleonasts  Mg 
AI  +  Fe  AI  heraus  mit  einem  neuen  Mittelgliede  Zn  AI  +  Fe 
¥e,  ^vdches  letztere  seih  Atialogon  am  Frantlinit  Zn  ISii  +  Fe 
¥e  hat,  wobei  aber  das  Äfahganoxyd  durch  Thonerde  vertreten  ist. 
Tch  bin  erst  durch  die  Berechnung  auf  einen  Gehalt  dieses  Spi- 
nells an  Fe  ¥e  aufmerksam  gemacht  worden,  und  in  der  That 
wirken  auch  Stücke,  welche  gdhz  frei  von  dem  öfters  beibrechen- 
den Magnetkies  sind  und  mit  Salpetersäure  behandelt  keine  Re- 
action  auf  Schwefelsäure  geben,  deutlich  auf  eine  empfindliche 
Magnetnadel.  Dass  aber  das  Magneteisenerz  nicht  wohl  von  einer 
gewöhnlichen  Einmengimg  herrührt,  beweist  der  Umstand,  dass 
es  aus  dem  feinen  Pulver  mit  dem  Magnet  nicht  ausgezogen  wer- 
den kann'  und  dass  dieses  auch  nach  der  Behandlung  mit  con- 
centrfrter  Salzsäure  noch  auf  die  Magnetnadel  wirkt.  Ohrie  völ- 
liges Aufschliessen  wird  nur  ein  sehr  kleiner  Theil  von  Eisen- 
oiydojcydül  aufgelöst,  wie  auch  das  Na  S  aus  dem  Brongniartin 
durch  Wasseir  aufgelöst  wird,  obwohl  es  gewiss  wesentlich  zu  sei- 
ner Mischung  gehört.  Dieser  Spinell  ist  daher  als  eine  neue  Spe- 
cies  zu  bezeichnen,  wenn  auch  die  Verbindung,  welche  damit 
gemeint  iöt,  wie  im  Chlorospinell  nur  in  utrtergeordneter  Menge 
auftritt 

Da  aber  der  von  Breithaupt  gegebene  Name  spinellua 
iuperior  nicht  in  die  Reihe  der  gewöhnlichen  Mineralnamen  passt 
und  es  auch  ziemlich  unwahrscheinlich  ist,  dass  eine  solche  latei- 
nische Nomenclatur  allgemeinen  Eingang  finden  werde,  denn  da- 
zu müsste  man  sich  vorerst  auch  über  eine  lateinische  Termino- 
logie (und  über  ein  System)  vereinigen,  so  gebe  ich  diesem  Spinell 
d^  Namen  KreiCtonU,  von  t^q^Ittcov,  stärker,  auch  mächtiger, 
«»a/or,  welcher  Name  an  den  von  Breithaupt  gegebenen  erin- ^ 
nert  und  sich  wie  dieser  auf  das  höhere  specifische  Gewicht  des 
Minerals  vor  dem  anderer  ähnlicher  Spinelle  bezieht. 


%^ 
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XII. 

lieber  die  chemische  Zusammensetzang 
des  Magnetkieses. 

Von 
jB:.  Mose. 

(Ber.  der  Berl.  Academie.) 

Der  Verfasser  sucht  zu  beweisen,  dass  der  Magnetkies  nur 
eine  einzige  Gattung    ausmache,    deren   chemische  Zusammen- 

Setzung  durch  die  Formel  Fcg  Fe  zu  bezeichnen  sei,  und  dass 
weder  der  Magnetkies  von  Bareges,  dessen  chemische  Zusammen- 
setzung nach  Berzelius  durch  die  Formel  Fe  ¥e,  nodi  der 
Magnetkies  von  Bodenmais,  dessen  chemische  Zusammensetzung 

nach  dem  Grafen  Schaf fgotsch  durch  die  Formel  Fe^  Se  aus- 
gedrückt wird,  von  dem  übrigen  Magnetkiese  zu  trennen  sei. 

Der  Verf.  widerlegte  ferner  die  von  Breithaupt  aufgesteUte 
und  von  Frankenheim,  v.  Kobell  und  Rammeisberg  an- 
genommene Meinung,  dass  der  Magnetkies  Einfach -Schwefeleisen 

Fe  sei,  weil  er  die  Form  von  anderen  Einfach-Schwefel-,  Arsenik- 
und  Antimon-Metallen  habe;  denn  der  Magnetkies  hinterlässt  bei 
der  Auflösung  in  Chlorwasserstoffsäure  einen  Rückstand  von 
Schwefel,  der  in  ihm  nicht  als  eingemengt  angenommen  werden 
kann,  da  derselbe  durch  SchwefelkohlenstolT  nicht  auszuziehen  ist 
und  eine  geschliffene  und  polirte  Fläche  beim  Magnetkies  nicht 
die  geringste  Ungleichartigkeit  der  Masse  zeigt.  Das  Einfach- 
Schwefeleisen  ist  auch  eine  vom  Magnetkiese  ganz  verschiedene 
Verbindung,  da  letzteres  magnetisch,  ersteres  aber  ganz  unmag- 
netisch ist   und  der  Magnetkies  ein  viel  geringeres  specifisches 

Gewicht  als  das  Zweifach -Schwefeleisen  Fe  hat,  obgleich  doch 
sonst  aUe  bekannten  niedrigem  Schwefelungsstufen  ein  höheres 
specifisches  Gewicht  haben,  als  die  höheren.  Der  Magnetkies 
hat  nämlich  nur  ein  specifisches  Gewicht  4,62,  während  das  Zwei- 
fach-Schwefeleisen  im  Eisenkiese   ein  specifisches  Gewicht  5,03 
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und  im  Speerkiese  ein  specifisches  Gewicht  4,86  hat  *).  Dieses 
niedrigere  specifische  Gewicht  des  Magnetkieses  beweist  nicht 
nur,  dass  er  eine  von  dem  Einfach  -  Schwefeleisen  verschiedene 
Schwefeiungsstufe,  sondern  auch  eine  Verbindung  zweier  verschie- 
dener Schwefelungsstufen  sei. 

Die  Form  des  Magnetkieses,  die  eine  Combination  eines 
Hexagon- Dodekaeders  mit  dem  ersten  sechsseitigen  Prisma  und 
der  geraden  Endfläche  ist,  kann  nach  dem  Verf.  nicht  in  An- 
schlag gebracht  werden,  da  diese  Form  eine  solche  ist,  die  sehr 
verschieden  zusammengesetzten  Verbindungen  zukommt,  indem 
nicht  allein  die  oben  genannten  Verbindungen,  sondern  auch  ein- 
fache Metalle  wie  Arsenik,  Antimon,  Tellur  und  Oxyde  wie  Eisen- 
glanz, Chromoxyd  und  Korund  eine  dem  Magnetkiese  sehr  ähn- 
liche Form  besitzen.  Es  scheint  daraus  hervorzugehen,  dass  in 
gewissen  Fällen  durch  Gruppirung  ganz  verschiedenartig  geform- 
ter Atome  doch  Verbindungen  mit  gleichen  Formen  entstehen 
können,  wenn  auch  diese  Formen  nicht  zum  regulären  Krystalli- 
sationssysteme  gehören,  wo  allerdings  diese  Fälle  am  häufigsten 
sind  und  also  auch  die  Bedingungen  zur  Hervorbringung  der 
gleichen  Form  am  ersten  zutrefl'en  mögen. 


XIII. 

lieber  eine  neue  quantitative  Bestimmung 
des  Arseniks^  Antimons  und  Zinns. 

Von 
Jr.  Mose. 

(Ber.  der  Berl.  Academie.) 

Das  Chlorammonium  kann  durch  seine  Eigenschaft,  mehrere 
Oxyde  bei  erhöhter  Temperatur  zu  zersetzen  und  mit  den  Metal- 


'*')  Das  specifische  Gewicht  des  kunstlich  dargestellten  Einfach-Schwe- 
feleisens  fand  der  Verf.  nur  4,73,  zwar  immer  höher  als  das  des  Mag« 
netkieses,  aber  niedriger  als  das  des  Eisenkieses,  was  Jedoch  offenbar 
Bir  von  der  Porosität  der  angewandten  Masse  herruhrle. 
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}en  derseB>en  leicht  sidi  yerflüchtigende  Chloride  zu  bilden,  auf 
piapiiigfaltige  Weise  in  der  analytischen  Chemie  benutzt  .w^erdi^ 

Es  ist  beJiannt,  mit  welchen  Schwierigkeiten  d^e  Trennung 
der  Säulen  d^s  Arßeniks  upd  des  Antimons,  so  wie  die  des  Zinn- 
oxyds von  den  Basen  verknüpft  ist.  DJpse  Schiji^ierigkeiten  wer- 
fien  JiQph  bedeutender,  wenp  das  Salz  der  mefallischen  Säure  in 
^V^aßSßr  und  in  Chlorwasserstoffsäure  gar  nicht  oder  nur  sehr 
schwer  l^sUcfi  ißj;.  Diess  jst  al^er  häufig  der  Faü,  Wjenn  ein  sol-r 
cbes  §^lz  geglüht  worden  fst,  was  oft  i)öt|^ig  ist,  wenpi  pian  den 
gan?ep  \yaßsergebalt  upfp|ljt.elbar  bestimmep  wjll. 

^an  kanp  ^lese  Schwierigkeiten  in  vielen  Fälleii  durch  die 
Anwendung  ^ei^  Cl))Iorapiippniums  umgeben. 

H^t  in^p  ei;|  Scflz  von  alk^Usch^  Basp  mit  einer  der  ge- 
f^anplßp  Afp^lls^uren  zu  unter^ucbpp,  so  braucht  man  es  nur  nach 
den)  jGluhe^  ))p4  W^gi^Q  ini  fein  gepqly^tep  Zustancle  mit  der 
j^nf-  bis  acjjtfsjohen  Menge  vpp  gppujyerfpm  reipem  Chloranimp- 
njum  z^  n^ppgen  ppd  das  Qppienge  in  §inem  k],einea  T^^g^^l  vop 
berliner  Pqrcellan,  auf  den  ipan  eipep  copc^ven  Platipdpckel  le- 
gen kann,  über  der  Spiritusl^papß  ppit  (Joppellem  Luftzüge  bi^ 
zur  Verflüchtigung  de^  Cblorapimonimn^  zu  glühep.  Es  bleibt 
das  Alkali  als  Chlormetall  zurück,  dessen  Menge  sehr  genau  un- 
mittelbar bestimmt  werden  kann.  So  lange  das  Chlorammonium 
sich  verflüchtigt,  ist  die  Temperatur  so  niedrig,  dass  nichts  von 
dem  alkalischen  Chlormetall  entweichen  kann ;  nach  der  Verflüch- 
tigung des  ammoniakalischen  Salzes  mässigt  man  die  Hitze,  so 
c(ass  der  Rückstand  im  Porcellantiegel  nicht  zum  Schmelzen 
kommf.  Il^an  niengt  ihn  nach  depi  Wäg^p  mit  eip^jr  neuen 
Menge  von  Chlorammonium  und  glüht  von  Neuem,  um  zu  se- 
hen, ob  dadurch  das  Gewicht  des  Rückstandes  dasselbe  bleibt, 
oder  sich  verringert,  in  welchem  Falle  die  Behandlung  mit  Chlor- 
ammonium wiederholt  werden  n^uss.  Bis\yeilen  ist  durch  den 
Zutritt  der  Luft  der  Platindeckel  mit  einem  Hauche  der  metalli- 
schen Säure  be^^hlagen ,  n^njiei^^licli  mit  Zinno}^yd ,  wenjp  zinn- 
saurp  Vej^^iqfl^jng^  unteffsj^ctit  ^er^en.  Ijd^n  bestreut  ip  dj[eseni 
Falle  bei  dem  folgenden  Glühen  den  Deckel  mit  etwas  von  dem 
ammoniakalischen  Salze. 

Es  wurden  auf  diese  Weise  ars^niksaures  und  aptimonsaures 
Hjlatrpn,  ßo  Yf\e  zjpn^siujref;  l^aji  untipjr^ucht;  die  erhaltenen  Men- 
gen der  alkalisG^j^p  ChlornietaVe  ent$pr«(^I^ep  $p,  vpUi^o^men  ^ep 
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Gehalten  an  Alkali  in  den  Salzen,  wie  man  dieselben  kaum  durch 
andere  Untersuchungen  zu  finden  im  Stande  seih  wird.  Bei  dem 
arseniksauren  Natron  war  nur  ein  einmaliges,  beim  antimonsau- 
ren Natron  ein  fünfmaüges,  beim  zinnsauren  Kali  ein  dreimali- 
ges Glühen  mit  Chlorammonium  erforderlich. 


XIV. 

Ueber  die  Zersetzung  des  Spatheisensteins 
in  höherer  Temperatur. 

Von 
JB.  ma$9on. 

Der  Verf.  sagt  in  setner  Abhandlung  (Annal.  d.  Chemie  und 
Ph«  LILIf,  89),  dass  ein  Spatheisenstein  von  Biber,  der  in  100 
Th.  aus  85,48  kohlensaurem  Eisenoxydul,  6,79  kohlensaurem 
Manganoxydul,  4,66  kohlensaurer  Talkerde,  2,00  kohlensaurem 
Kalk  und  0,48  unlöslichem  Rückstand  =  99,41  bestand,  beim 
Erhitzen  in  einer  Probirröhre  unter  lebhaftem  Verknistern  in 
kleine  Rhomboeder  zerfiel  und,  wenn  er  in  einer  schwer  schmelz- 
baren Glasröhre  erhitzt  wurde,  ein  Gasgemenge  lieferte,  welches 
über  Quecksilber  aufgefangen  wurde.  Die  Kohlensäure  wurde 
daraus  durch  Kali  entfernt,  um  das  Verhältniss  derselben  zum 
Kohlenoxyd  zu  bestimmen.  -  In  dem  Folgenden  ist  das  Ei^eb- 
niss  der  Reihenfolge  nach  zusammengestellt: 
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Gesammtrolamen 

Yolnmeii  des 

Ranrnverhältnisse 

1. 

des  Gases. 
293 

Kohlenoxyds. 

Ton  C  0- 
11,7: 

:C0. 

2. 

248 

20 

11,4: 

3. 

338 

25 

12,5: 

4. 

362 

25 

13  5  : 

5. 

334 

46 

62: 

6. 

258 

35 

63: 

7. 

282 

U 

54 

8. 

342 

60 

4  7: 

9. 

340 

60 

47: 

10. 

380 

56 

58: 

11. 

302 

44 

58: 

n. 

324 

64 

4,1. 

13. 

302 

60 

4,0 

14. 

324 

60 

414 

15. 

340 

52 

5,5 

16. 

324 

74 

34 

17. 

100 

26 

3,0 

18. 

334 

6& 

40 

5527 


840 


5,5 


Lässt  man  die  ersten  vier  kohlensäurereichen  Proben  hin- 
weg, so  erhält  man  das  Verhältniss  von  Kohlensäure  zu  Kohlen- 
oxyd =  4,7  :  1.    Der  Glührückstand  entspricht  der  Zusammen- 

Mn  0 


Setzung:  Fe^ 


0»  +  4{ 


Berücksichtigt  man  nun  das 


Fe   0* 

Endresultat,  so  lässt  sich  die  Zersetzung  des  Eisenspaths  bei  hö- 
herer Temperatur  durch  folgende  Formel  ausdrücken: 

6  (Fe  0  +  C  Oa)  =  4  Fe  0  +  Fe^  O3  +  5  C  0,  +  C  0, 


XV. 

Ueber  die  Krystallisation  des  Schwefels* 

Von 


Wie  Mitscherlich  gezeigt  hat,  sind  die  durch  Schmelzen 
des  Schwefels  erhaltenen  Krystalle  schiefe  Prismen  mit  rhombi- 
scher ßasis,  deren  Flächenwinkel  90^  32'  ist  Der  Winkel  der 
Grundfläche  gegen  die  Seitenflächen  ist  94^  6'.  Mitscherlich 
hat  stets  die  Grundform  verschiedenartig  modificirt  und  verwach- 
sen gefunden.    Diese  durchsichtigen  Krystalle  werden  nach  einiger 
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Zeit  undurchsichtig  und  sind  dann  umgewandelt  in  rhombische 
Octaeder  (1- und  laxig).  Die  natürlichen,  oder  durch  Schwefel- 
kohlenstoflf  erhaltenen  Krystalle  sind  vorherrschend  rhombische 
Octaeder,  meistens  verschiedenartig  modificirt. 

Man  hat  geglaubt,  dass  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus 
dem  Schwefelkohlenstoff  krystallisirte  Schwefel  stets  die  Form 
des  natürlichen  Schwefels  habe ;  ich  habe  durch  Selbstverdunstung 
einer  schwefelkohlenstofGgen  Schwefellösung  beide  mit  einander 
unvereinbaren  Formen  des  Schwefels  gleichzeitig  erhalten.  Die 
schiefen  Prismen  mit  rhombischer  Basis  bieten  die  primitive 
Form  ohne  alle  Modification  dar.  Diese  Krystalle,  anfangs  durch- 
sichtig, von  schöner  gelber  Farbe,  ähnlich  den  octaedrischen 
Krystallen,  wurden  bald  undurchsichtig,  zerreiblich  und  strohgelb ; 
sie  unterschieden  sich  daher  sehr  bald  von  den  Octaedern,  die  sie 
umgaben.  Durch  das  Mikroskop  Hess  das  Pulver  derselben  keine 
Krystallform  erkennen. 

Es  kann  also  der  Schwefel  aus .  dem  Schwefelkohlenstoff 
auch  in  seiner  natürlichen  Form  krystallisiren,  dann  aber  in  der 
primitiven  Form,  ohne  Modificationen.  Es  ist  diess  gewiss  sehr 
selten,  denn  es  ist  bisher  noch  nicht  beobachtet  worden.  Es 
ist  jedenfalls  sehr  merkwürdig,  aus  einer  und  derselben  Lösung, 
stets  gleichartig  bis  auf  sehr  geringe  Schwankungen  der  Tem- 
peratur und  Concentration,  verschiedenartige  Krystalle  anschiessen 
zu  sehen.  CCompt»  rend.  XXVl^  41.^ 


XVI. 

Notizen. 


1.  Salpetersaurer  Amtjläther.  W.  Hofmann  hat  diesen 
Aether  dargestelh,  indem  er  Salpetersäure  auf  Kartoffelfuselöl  bei 
Gegenwart  von  vielem  salpetersaurem  Harnstoff  einwirken  liess. 
Die  Verbindung  ist  flüssig,  farblos,  von  unangenehmem  Geruch, 
welcher  an  den  der  Wanzen  erinnert,  kaum  löslich  in  Wasser, 
siedet  bei  140».  Er  besteht  aus  Cjo  H,i  0,  N  0^.  Kali  zer- 
legt ihn,  indem  Salpeter  und  Fuselöl  erzeugt  wird. 

CCompf.  rend.  XXFI,  f«40 
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2.  Medjidit  nennt  Laurence  Smith  ein  Uranmineral,  wel- 
ches eiF  auf  Pechblende  Ton  Andrinople  gefunden  hat ;  es  besteht 
aus  Ua  O3,  S  O3  +  €a  0,  S  0,,  H  0. 

3.  Liehigit  nennt  Derselbe  ein  zweites  daselbst  gefundenes 
üranmineral,  bestehend  aus  U2  O3  ,  C  0^  4"  Ca  0,  C  O^  + 
20  H  0.  ObidO 

4.  Zinkoa^i/dweiss  statt  Bleiweiss,  schon  öfter  in  der  Oel- 
maierei  empfohlen,  wird  von  Neuem  von  Lassaigne  in  Erinne- 
rung gebracht.  Ein  Porträt,  1821  gemalt,  auf  welchem  Wäsche 
allein  damit  gemalt,  die  Haut  damit  gemischt  ist,  hat  sich  vor- 
trefflich gehalten.  Das  Oel  ist,  um  es  schneller  trocknen  zu  machen, 
mit  etwas  schwefelsaurem  oder  essigsaurem  Zinkoxyd  versetzt 
worden.  Qbid.  p.  iSO.') 


XVII. 

Ueber  die  Beständigkeit  der  ätherschwe- 
feisauren  Salze, 

Von 
M*  V.  Xarcha/nd, 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  ätherschwefelsauren  Salze 
sich  zerlegen,  übertrifl't  die  meisten  Salze  der  übrigen,  mit  Schwe- 
felsäure gepaarten  Säuren.  Die  naphtalinschwefelsauren  Salze 
lassen  sich  ganz  unverändert  aufbewahren  und  ertragen  eine  hohe 
Temperatur,  ehe  sie  sich  zersetzen;  eben  so  können  die  benzoe- 
und  benzinschwefelsauren  Salze  sehr  hoch  erhitzt  werden,  ohne 
sich  zu  verändern.  Auch  die  ätherphosphorsauren  Salze  sind 
viel  stabiler,  als  man  der  Anal(^ie  mit  den  ätherschwefeliauren 
nach  erwarten  sollte. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  der  ätherscbwefelsaHire 
ßairyt  zerlegt,  wenn  er  nur  bis  nahe  dem  Siedepunct  des  Wassers 
erwärmt  wird,  isl  die  Ursache  gewesen,  dass  man  lange  Zdt  die 
Zitaammensetzung  der  Säure  verkannt  hftt« 

Seit  zwölf  Jahren  habe  ich  eine  Anzahl  von  ätkerscfawefel- 
sauren  Salzen  aufbewahrt;   einige  zeigten   sich  vollkommen  un- 
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verändert,  während  andere  gänzlich  zerlegt  wsffen.  Völlig  er- 
halten und  in  der  Auflösung  weder  sauer  noch  auf  schwefelsaure 
Salze  reagirend,  fand  ich  das  Salz  des  Kali's,  Natrons,  Ammonium- 
oxyds, des  Lithions.  Von  den  alkalischen  Erdsalzen  war  nur 
das  Magnesiasalz  unverändert  geblieben,  von  den  Melalloxyd- 
salzen  das  des  Kupferoxyds,  des  Nickel-  und  Kobaltoxyds,  des 
Zinkoxyds. 

Völlig  zersetzt  war  zuerst  das  Strontiansalz. 

Als   die  Brystalle    des  Barytsalzes    nac^    ganz    durchsichtig^ 
waren,  hatte  sich  dieses  bereits  mit  einer  sauren  Flüssigkeit  be- 
deckt und  entwickelte  einen  angenehmen  Weingeruch.     Bald  war 
alle  Strontianerde  in  schwefelsaures  Salz  verwandelt. 

Diesem  Salze  folgte  zunächst  das  Barytsalz.  In  der  Auf- 
lösung war  keine  Baryterde  enthalten  und  die  Flüssigkeit  enthielt 
eine  sehr  unbedeutende  Menge  einer  mit  Schwefelsäure  verbun- 
denen organischen  Substanz.  Sie  reichte  nicht  hin,  um  die  Zu- 
sammensetzung derselben  zu  finden  und  zu  entscheiden,  ol) 
freie  Aetherschwefelsäure  sich  darin  befand,  oder  ob  eine  ähn- 
liche Verbindung  entstanden  sei. 

JB^ocbt  a\^  eine  Auflösung  von  ätherschwefelsaurer  Baryterde, 
so  setzt  sich  eine  Zeit  lang  fortwährend  schwefelsaurer  Baryt  ab, 
die  Flüssigkeit  wird  sauer.  Neutralisirt  man  sie  und  kocht  von 
Neuemi,  so.  l^ommt  man  zuletzt  auf  einen  Punct,  wo  sich  die  Lö-^ 
sung  des  Barytsalzes  nicht  mehr  zerlegt.  Abgedampft  bilden  sich 
^rystalle,  welche  dieselbe  Zusammensetzung  haben  wie  der 
ätherschwefelsaure  Baryt.  Das  Salz,  welches  unter  d^r  Luftpumpe 
über  Schwefelsäure  getrocknet  war,  wurde  analysirt.  1,228  Grm, 
l)i^terlief>sen  beim  Glühen  0,739  Grm,  schwefelsauren  Baryt  ::;= 
6P4S[*     D^^  Rechnung  würde  ergeben  60,07$. 

Deni^oct^  scheiqt  dieses  Salz  nicht  ätherschwefelsaurer  Baryt 
zu  ß^in.  Gerhardt*)  hat  dieselbe  Beobachtung  gemacht  und 
hält  gleichfalls  das  Salz  für  ein  von  dem  ätherschwefelsauren 
y^s<4iiede^es. 

Nicht  vollständig  zersetzt  war  der  ätherschwefdlsaure  Kalk, 
der  sich  am  besten  hält,  wenn  er  frei  von  anhängender  Feuch- 
tigkeit aufbewahrt  wird. 


*)  6ni9driss  der  or^n.  Chemie,  Bd.  I,  S.  400. 
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Die  ätherschwefelsaure  Thonerde,  Eisenoxyd,  Manganoxydul, 
Uranoxyd,  Bleioxyd  und  Silberoxyd  hatten  sich  völlig  zeriegt 
Aus  der  sauren  Flüssigkeit  konnte  kein  Weinöl  erhalten  werden. 


XVIII. 

Analyse  der  Hopfenasche. 

Von 
Menry  Watts. 

(Vhilosoph.  Magaz,    January  48^  p.  54  J 

(Im  Auszüge  mitgetheilt.) 

Der  zu  folgenden  Analysen  angewendete  Hopfen  war  von  der 
Grope  genannten  Varietät  und  stammte  aus  Hawkhust  in  Kent 
von  einem  guten,  aus  einem  sandigen  Lehm  bestehenden  Boden. 
Es  wurden  12  Centner  pr.  Acker  erzeugt;  die  zur  Analyse  ge- 
brauchte Menge  wurde  genommen,  sobald  sie  aus  dem  Trockenofen 
kam,  abgekühlt  und  verpackt  worden  war. 

Dieser  Hopfen  verlor  beim  Trocknen  bei  100®  11,5  p.  C. 
1000  Gran  desselben  Hopfens  in  einem  Tiegel  in  vier  verschie- 
denen Versuchen  verbrannt,  gaben  62,  65,  67,  64  Gr.  Asche. 
Im  Mittel  64,  5  oder  6,  5  p.  C.  Dem  Anschein  nach  war  diese 
Asche  sehr  eisenhaltig. 

Die  qualitative  Analyse  ergab  als  in  Wasser  lösHche  Be- 
standtheile:  Kali,  ein  wenig  Natron,  Kohlensäure,  Schwefelsäure, 
Phosphorsäure,  Kieselerde  und  Chlor;  die  in  Wasser  nicht  lös- 
lichen ßestandtheile  waren :  Kalk,  Talkerde,  Thonerde,  Eisenoxyd 
mit  Kohlensäure  und  Phosphorsäure,  ausserdem  eine  beträcht- 
liche Menge  Kieselerde  und  unverbrannte  Kohle. 

Quantitative  Analyse.  Die  Menge  der  in  Wasser  löslichen 
Bestandtheile  betrug  35,77,  die  der  unlöshchen  64,23  p.  C. ;  aus 
der  quantitativen  Untersuchung  geht  hervor,  dass  die  Phosphorsäure, 
Kohlensäure  und  Kieselsäure  in  dem  löslichen  sowohl,  als  auch 
unlöslichen  Theile  der  Asche  enthalten  sind.  Die  Gesammlmenge 
der   Phosphorsäure    wurde    annähernd    auf   14,64   p.   C.    ge- 
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schätzt.  Die  Gesammünenge  der  Kieselsäure  betrug  in  dem  lös- 
lichen Theile  2,44,  in  dem  unlöslichen  15,44,  die  Totalmenge 
folglich  17,88.  —  Die  Menge  der  Kohlensäure  betrug  in  dem 
löslichen  Theile  2,16  und  in  dem  unlöslichen  Theile  8,85,  im 
Ganzen  also  11,01  p.  C.  —  Die  Gesammtmenge  des  Kalkes 
betrug  14,15  p.  C.,  wovon  7,97  an  Phosphorsäure  und  6,18 
an  Kohlensäure  gebunden  waren.  Die  Talkerde  betrug  5,34  p. 
C.,  nämlich  1,60  als  phosphorsaure  und  3,74  als  kohlensaure 
Talkerde;  die  Gesanmitmenge  der  Alkalien  betrug  20,11  p.  C. 
Von  dieser  Menge  wurde  eine  2,26  Chlor  entsprechende  Menge 
SauerstofiT  ==  0,51  abgezogen. 

Die  Resultate  der  Analyse  sind  zusammengestellt  folgende: 


I.    Säuren : 


Phosphorsäure  14,64 

Schwefelsäure  S,7S 

Kieselerde  17,88 

Kohlensäure  11,01 

Chlor  2,26 


54,07. 


n.    Basen: 


Kali  19,41 

Natron  0,70 

Kalk  14,15 

Talkerde  5,34 
Thonerde  1,18 
Eisenoxyd       2,71 

43,49 
Dayon  abgezogen:      0,51    Sauerstoff 

42,98 
Kohle  und  Verlust:      2,92 


100,00. 

Oruppirung  der  Bestand  theile. 

I.    In  Wasser  lösliche  Substanz: 

Ghlomatrium  1,32 

Ghlorkalium  3,09 

kohlensaures  Kali  6,79 

schwefelsaures  Kali  18,05 

dreibas.  phosphors.  Kall  2,50 

kieselsaures  Kali  3,83 
35,58. 
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Transport    35,58 
IL    In  Samten  la^fiche  SäbBtanz: 

KoBlensänrer  Kalk  lf,04 

kohlensanre  Talkerde  7,73 

lihosphoi'sä'üfci'  Kalk  14,64^ 

fhdsphorsaure  Talkerde  .4,3^ 

phosphoFsaure  Tbonerde  3,68 

pttospüoi'sattr'es  Etsenö^y'd^  4,57 


46,03 


Iffl     BnlöiSüche  Subsferiz-: 

Hoble  2,82 


.18,26 

99,87. 

,  Öfe  Siirtittie  i^r  auf  diese  Weise  geTundeneii'  iSslich'^if  Be- 
standtheile  35,58  differirt  um  0,19  von  den  direct«  beötinuiiten. 
Die  Summe  der  in  Wasser  unlöslichen  Substanzen,  46,03  + 
18,26  ==  64,29  differirt  um  0,06  von  der  direct  bestimmten 
Menge  64,23.  Der  Verlust  bei  der  ganzen  Substanz,  betrug 
0,13  p.  C. 

Menge  der  durch  den  Hopfen  einem  Acker  Land  ent^ 
zogenen   Substanzen. 

Wie  im  Anfange  angfe^eben  wurde,-  erzeugt  ein  Acker  Land 
12  Centner  Hopfen  und  die  Menge  der  Asche  beträgt  6,5  p.  C. ; 
die  Menge  des  auf  einem  Acker  ebzeiigfen  Hopfens  wurde  dem- 
nach 87  Pfd.  6  Unzen  Asche  geben;  daraus  lässt  sich  leicht  die 
Menge  der  verschiedenen,  dem  Boden  entzogenen  Substanzen 
berechnen,  ßd-  dieser  Beri^chnnttg  wurdd  daisr  Kraut  nicht  mit 
berücksichtigt,  da  es  als  Ö^üiiger  dem  Boden  bleibt. 

Die  Menge  dieser  Siibslänzen  ist  folgende: 


Phosphorsäure 
Kali 

Kalk      . 
Talkerde 
Schwefelsäare 
Kieselerde 
Thonerde,  Eisenoxyd  und  Kochsalz 

12  Pfd. 
76  Pfd. 

13  Unzen 
0      „ 

15      „ 

11  üri»*». 
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XIX. 

ZusaBuaensetzung  des  Bluts. 

Chat  in  und  Bouvier  fanden  bei  der  Untersuchung  des 
filuts  Scorbutischer: 

1)  eine    grössere    FaserstofTmenge,    bereits    durch    Andral, 
Becquerel  und  Rodler  angegeben  (d.  Journ,  XLI,  350); 

2)  eine  Verminderung  der  Plasticitat  des  Faserstoffs; 

3)  eine  Verminderung  der  Blutkörperchen; 

4)  eine  Veränderung  des  Eiweisses,  welches  erst  gegen +74^  C. 
gerinnt^. 

5)  eine  etwasi  bedeutendere  Alkalität 

Die  Schwierigkeiten,  den  FaserstofiT  des  Menschenfalnts  Völlig 
abzuscheiden,  führten  sie  darauf,  dasselbe  mit  einem  Thierblut 
zu  yermischen,  welches  sehr  plastischen  Faserstoff  enthält,  z.  fi. 
das  des  Schweines.  Der  Faserstoff  des  Thierbluts  schliesst  den 
des.  Menschenblutß  völHg  ein.  fC.  JB.  XXVXj  »i^) 


XX. 

Arseniksaures  lJranoxyd-Kupfer»xyd. 

(Ans  einem  Briefe  des  Herrn  Dr.  Werther  in  Berlin  an  Erdmann.) 

Den  üranit.  künstlich  darzustellen,  ist  mir  nicht  gelungen. 
Dagegen  habe  icb  ein  dem  phosphorsaur^n,  di  h.  dem  Chalkolith, 
entsprechende!»!  aerseniksaureö^  Doppelsaiz  dsu^estellt  Man  erhält^ 
es ,  wenn-  (©^  +  H)  Äs ,+  8  Ä  mit*  dem  basisch -essigsauren 
Kupferoxyd  (durcH  Alisziehen^  des  Grünspans  mit  Wasser  erhal- 
ten) gekocht  wird.  Es  ändert  das  gelbe  Salz  seine  Farbe  in 
eine  grünliche,  um  und  das  1  Atom  basisches  Wasser  wird  durch 
Kupferoxyd  ersetzt.  Die  Analyse  bestätigte  die  voraussichtliche- 
Zusammensetzung,  denn  1,072  Grm.  des  Salzes  verloren  beim 
Glühen  0,162  =^  15,1^  &  und  gaben,  mit  kohlensaurem  Natron 
geglüht,    den  Rückstand  in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  ScIl"«^- 
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felwasserstoff  behandelt,  0,079  Cu  und  0,578  Uranoxydoxydul  =^= 

0,5891  Uranoxyd.    Die  Formel  (Cu  +  Ö^)  iis  +  8  K  verlang: 

GeAmden. 
Kupferoxyd         7,72  p.  C.         7,37 
üranoxyd  55,85    —  54,95 

Arsensäure        22,41    —  — 

Wasser  14,02    —         15,1. 
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lieber  ein  neues  Product  der  trocknen 
Destillation  des  Holzes. 

Von 
Dr.  JSfi.  Schweizer. 

(Ans  Nr.  21  der  Mittheilongen  der  naturforschenden  Geselbchaft  yon 
Zarich  yom  Verf.  mitgetheüt.) 

Im  Verlaufe  einer  Untersuchung  über  die  Bestandtheile  des 
rohen  Bolzgeistes  habe  ich  eine  Substanz  aufgefunden,  welche 
meines  Wissens  noch  nicht  beobachtet  wurde  und  welche  in 
einer  interessanten  Beziehung  zu  dem  von  Scanlan  entdeckten 
nnd  Ton  Gregory  und  Apjohn  näher  untersuchten  Pyroxan" 
Mn  (Eblanin)  steht  — 

In  Folgendem  theile  ich  die  Erfahrungen,  die  ich  bis  jetzt 
ober  diesen  Gegenstand  gewonnen  habe,  mit,  nachdem  ich  die- 
jenigen Angaben  der  genannten  Gheniikcr  über  das  Pyroianthin, 
die  dabei  zur  Sprache  kommen,  vorausgeschickt  habe. 

Das  Pyroxanthin  ist  nach  Gregory*)  in  dem  rohen  Holz- 
geiste ursprünglich  enthalten  und  wurd  aus  demselben  auf  fol- 
gende Weise  dargestellt: 

Es  werden  von  dem  rohen  Holzgeiste  etwa  15$  abdestülirt. 
Das  braungelbe  saure  Destillat  wird  hierauf  mit  Kalkhydrat  ver- 
8^t,  wodurch  die  vorhandene  Essigsäure  neutralisul  und  der 
firbende  Stoff  theils  abgeschieden,  theils  mit  Kalk  verbunden 
niedergeschlagen  vrird.  Unterwirft  man  das  Ganze  nun  einer 
neuen  Destillation,  so  geht  der  Holzspiritus  farblos  über,  wäh- 
raid  ein  tief  gefärbter  Rückstand  bleibt,  der  aus  essigsaurem 
Kalk  und  Pyroxanthin  besteht.    Bfan  behandelt  denselben  mit  ver- 


*)  Auialen  der  Pharmacie,  Bd.  XXI,  S.  143,  and  BcticViu«:?^  ^^- 
resbericht  XVHI,  &  MO. 

Joun.  f.  pnAL  Chemie.  XllY.   3.  9 
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dünnter  Salzsäure,  welche  den  Kalk  und  die  Essigsäure  auszie^b/* 
Das  Zurückbleibende  wird  mit  kleinen  Quantitäten  Weingeist  za 
wiederholten  Malen  ausgekocht.  Der  Weingeist  löst  im  Anfange 
fast  nur  jene  harzartige  Substanz  auf,  durch  welche  er  eine 
braune  Farbe  erhält.  Bei  den  spätem  Auskochungen  wird  der 
Weingeist  immer  reiner  gelb  geßrbt,  indem  sich  dann  das  von 
dem  Harze  grösstentheils  befreite  Pyroxantbin  auflöst.  Beim  Er- 
kalten der  Lösung  scheidet  sich  letzteres  in  Krystallen  aus,  wel- 
che durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  vollkom- 
men rein  erhalten  werden  können. 

Das  Pyroxantbin.  krystaUisirt  in  Nadeln  von  der  Farbe  des 
pikrinsalpetersauren  Kali's.  In  Weingeist,  Aether  upd  Essigsäure 
ist  es  bei  Anwendung  von  Wärme  löslich;  hingegen  löst  es  sich 
nicht  in  Wasser,  Kalilauge  und  Ammoniak.  In  offner  Luft  erhitzt, 
ismgt  es  schon  bei  134^  C.  an  zu  sublimiren;  im  verschlossenen 
Ramne  k^un  es  jedoch  nicht  unzersetzt  verfluchtigt  werden.  Die- 
ses letztere  Yerbalten  steht  im  Widerspruche  damit,  das»  das 
Pyroxantbin  i^  dem  flüchtigsten  Theiie  der  Destillationsproducte, 
dem  . Holzgeiste ,  enthalten  ist»  Qregory  erkliirt  diess  dadurdi, 
dass  er  annimmt,  das  Pyroxantbin  sei  in  Berührung  mit  den 
Holzgeistdämpfen  sehr  flüchtig.  —  Im  Uebrigen  verweise  ich  auf 
Gregory' 8  Abhandlung. 

Der  rohe  Holzgeist,  welchen  ich  zu  meiner  UntersucbuBg  an- 
wandte, war  das  zuerst  Uebergehende,  w^s  der  Fabricarit  bei  dier 
Destillation  des  rohen  Holzessig»  vpn  E)schei^oU  ^rhielt.  ,  In  der 
Fabrik  selbst  wurde  durchaus  keine  weitere  Reinigung,  wie  z.  B. 
die  gewöhnUche  Rectification  über  Kalk,  damit  vorgenopimen,  so 
dass  icb  überzeugt  sein  konnte,  die  ursprünglichen  Produote  der 
trocknen  Destillation  zu  besitzen. 

Ich  unterwarf  über  200  Pfund  dieser  Flüssigkeit  der  frac- 
ticHurten  Destillation  auf  dem  Wasserb.ade. 

Als  die  übergehenden  Theiie  kaum  mehr  brennbar  waren, 
wurde  dais  darauf  Folgend^  besonders  siufgesammelt  und  die  De- 
stUlatioa  n^ch  ^o. lange  fortgesfetzt,  biftfa^Oloa  Wasser  mit  rt- 
wai^  Essigsäure  ü]^>erging. 

Als  Rückstand  blieb  eine  saure  wässrige  Flüssigkeit,  mad  an 
den  Wandungen  der  Blase  hatte  sich  eine  pechartige  Hasse  fest- 
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ZonScbst  zog  der  zweite  wäsmige  TheÜ  de»  Destiltat^M 
ndiie  Aufmerksamkeit  auf  sich.  • 

Derselbe  war  sehr  schwach  bräunlichgelb  gefSrbt,  reagirte 
«aaer,  zeigte  den  eigcnthumlichen  brenzlichen  Gertich  des  roheil 
floizgeistes  iii  hohem  Grade  und  einen  ausserordentHch  scharfen 
kennenden  Geschmack.  Als  ich  eine  Probe  davon  mit  Kali  über^ 
sättigte,  bildete  sich  nach  einigen  Secunden  ein  chromgelbcr 
Niederschlag.  Die  Vermuthung  lag  nahe,  dass  hierbei  Ausschei- 
dung von  Pyroxanthin  stattgefunden  habe. 

Um  mich  hiervon  bestimmt  zu  überzeugen,  behandelte  ich 
sogleich  eine  bedeutende  Menge  der  Flüssigkeit  auf  die  angege- 
bene Weise  mit  Kali.  Im  Anfange  entstand  ein  starker  orange- 
farbiger flockiger  Niederschlag;  später  schied  sich  eine  rothgelbe 
harzartige  Masse  aus.  Der  erstere  wiu'de  auf  einem  Filter  ge- 
sanomelt,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  dann  wiederholt  mit 
kleinen  Quantitäten  von  hcissem  Weingeiste  behandelt.  Die  er- 
sten weingeistigen  Lösungen  waren  dunkelroth  gefärbt  und  hinter- 
liessen  nach  dem  Verdunsten  ein  Harz.  Später  nahm  der  Wein- 
geist eine  intensive  gelbe  Färbung  an.  Der  Rückstand  wurde 
alsdann  vollständig  in  kochendem  Weingeist  aufgelöst,  aus  wel- 
chem beim  Erkalten  Pyroxanthin  in  reichlicher  Menge  heraus- 
krystallishrte.  Nach  mehrmaligem  Ümkrystallisiren ,  woliei  noch 
kleine  Mengen  von  anbängendem  Harze  entfernt  wurden ,  erhielt 
ich"  dasselbe  völlig  rein  mit  allen  den  Eigenschaften,  welche  voii 

Gregory  angegeben  worden  sind.  

In  Beziehung  auf  die  Darstelluög  des  Pyroxanthins'  habe  ich 
noeh  zu  -bemerken,  dass,  um  ein  reines  Product  zu'  erhalten,'  ed 
durchaus  notbwendig  ist,  die  grösste  Menge  des  Harzes  ddfcli 
Behandlung  des  Gemenges  mit  kleinen  Quantitäten  kochenden 
Weingeistes  zuerst  auszuziehen,  obgleich  dadurch  ein  nicht  un- 
betr&ehtlicher  Theil  des  Pyroxanthins  verloren  geht.  Löst  man 
das  Gemenge  gleich  im  Anfahge  in  einer  hinreichenden  Menge 
von  kochendem  Weingeist,  so-  krystallisirt  das  Pyroxanthin  aller- 
dings beim  Erkalten  schon  grösstentheils  heraus;  allein -^ieiKry-^ 
stalle  sind  schmuzig  bräunlichgelb  gefärbt-  und  können:  Iselbst 
durch  häufiges  ümkrystallisiren  nicht  mit  rem  gelb«r  Farbe  ^v-r 
halten  werden.  — 

Da  sehr  verdünnte  Lösungen  des  Pyroxanthins  noch'  ißteii^ 
siv  gelb  girfSrbt  slind,  die  Flüsdgkeit,  aus  der  ich.da»s>dhe  daS'*: 

^* 
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stellte,    aber  beinahe  farblos  war,    da  ferner  die  Aasscheidmif 
des  Pyroxanthins  nicht  in  dem  Momente  geschah,  als  die  fre»  i 
Essigsäure  durch  Kali  gesättigt  war,  vermuthete  ich,  das  Pyroxan- 
thin   sei  nicht  als  solches  in  der  sauren  Flüssigkeit  aufgelöst 
enthalten  gewesen,    sondern  dasselbe  sei  erst  durch  Einwirkung 
des  Kali*s  auf  eine  noch  unbekannte  Verbindung  gebildet  worden.  — 

Nach  mehreren  yergeblichen  Versuchen  gelang  es  mir  end- 
lich, die  letztere  auf  folgende  Weise  abzuscheiden: 

Ich  versetzte  die  fragliche  Flüssigkeit  so  lange  mit  Aether, 
bis  sich  derselbe  nicht  mehr  auflöste  und  eine  ziemlich  beträcht- 
liche Schicht  auf  der  Oberfläche  der  erstem  bildete,  und  liess 
das  Ganze  unter  öfterm  Umschütteln  etwa  24  Stunden  stehen. 
Hierauf  trennte  ich  die  ätherische  Schicht  von  der  darunter  ste- 
henden Flüssigkeit  und  unterwarf  dieselbe  der  Destillation  im 
Wasserbade,  Als  kein  Aether  mehr  überging,  blieb  em  flüssi- 
ger Rückstand,  der  sich  beim  Vermischen  mit  Wasser  als  dn 
schweres,  bräunlich  gefärbtes  Oel  ausschied.  Eine  Probe  davon 
in  verdünntem  Weingeist  aufgelöst  und  mit  Kali  versetzt,  gab 
einen  starken  gelben  pyroxanthinhalligen  Niederschlag.  — 

Aus  der  bei  der  ersten  Destillation  des  rohen  Holzgeistes  er- 
haltenen Spirituosen  Flüssigkeit  konnte  noch  eine  beträchtliche 
Menge  des  öligen  Körpers  gewonnen  werden,  indem  man  die- 
selbe wiederholt  destillirte  und  die  jedesmal  in  der  Blase  zurück- 
gebUebene  wässrige  Flüssigkeit  mit  Aether  behandelte. 

Um  die  Substanz  rein  zu  erhalten,  wurde  sie  zuerst  mehr- 
mals mit  Wasser  gewaschen  und  hierauf  mit  Wasser  im  Sand- 
bade destillirt.  Die  Destillation  wird  durch  starkes  Stossen  sehr 
erschwert.  Ich  machte  jedoch  hierbei  die  Erfahnmg,  dass,  wenn 
man  bei  Destillationen  dieser  Art  Glasröhrchen  in  die  Retorte  stellt, 
dadurch,  dass  die  schwerere  heisse  Flüssigkeit  in  denselben  in 
die  Höhe  getrieben  und  über  die  obere  kältere  Flüssigkeit  aus- 
gegossen wu:d,  das  Stossen  beinahe  vollkommen  verhindert  wer- 
den kann. 

In  der  Retorte  blieb  zuletzt  ein  dunkelbraunes  Harz,  noch 
mit  etwas  Oel  gemengt,  zurück.  Das  gelbUch  gefärbte  Destillat 
wurde  einer  nochmaligen  Destillation  mit  Wasser  unterworfen. 
Die  zuerst  übergehenden  Portionen  waren  beinahe  farblos,  wäh- 
rend die  später  folgenden  zunehmend  gelbUch  geßrbt  wurden 
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&Dd  in  dem  Maasse  sich  der  Rückstand  in  der  Retorte  dunkel 
AKe. 

Das  durch  Destillation  mit  Wasser  gereinigte  Oel  besitzt  nun 
%eDde  Eigenschaften: 

Es  ist  schwerer  als  Wasser,   besitzt  einen  unangenehmen, 
an  geräucherte  Fische  erinnernden  Geruch  und  einen  stark  beis- 
senden  Geschmack.  —  In  Wasser  ist  es  schwierig,  aber  vollstan- 
dig  löslich;  inheissem  Wasser  löst  es  sich  leichter  als  in  kaltem, 
80  dass  sich  aus  einer  gesättigten  heissen  Lösung  beim  Erkalten 
m  TTieil  des  Oeles  wieder  ausscheidet.    In  Weingeist,  Holzgeist 
und  Aether  ist  es  sehr  leicht  löslich.      Es  ist  schwer  flüchtig. 
Für  sich  kann  es  nicht,   ohne  eine  bedeutende  Zersetzung   zu 
erleiden,  destillirt  werden.    Der  Inhalt  der  Retorte  färbt  sich  da- 
bei schnell  dunkelgelb,  zuletzt  schwarz,  unter  Bildung  einer  be- 
deutenden Menge  von  Harz;  das  Destillat  erhält  nach  und  nach 
ebräfalls  eine  dunkle  Farbe,    behält  jedoch  im  Uebrigen  seine 
frühem  Eigenschaften  bei. 

Wie  bereits  angegeben,  kann  es  bei  der  langsamen  Destilla- 
tion mit  Wasser  farblos  erhalten  werden;  allein  es  iarbt  sich, 
namentlich  unter  Einfluss  des  Lichtes  und  der  Luft,  von  selbst 
bald  wieder  gelblich,  welche  Färbung  mit  der  Zeit  zunimmt. 

Bei  —  28®  C.  wurde  es  grösstentheils  fest,  in  welchem 
Zustande  es  eine  weisse  fettartige  Masse  darstellte. 

Versetzt  man  eine  wässrige  oder  weingeistige  Lösung  des- 
selben mit  KaU,  so  flndet  die  bekannte  Pyroxanthinbildung  statt. 
Letztere  wird  auch  durch  Baryt  und  Kalk  und  in  der  Wärme 
selbst  durch  kohlensaure  Alkalien  hervorgebracht.  Ammoniak 
bewirkt  die  Zersetzung  in  der  Kälte  erst  nach  mehreren  Stunden, 
in  der  Kochhitze  hingegen  schon  nach  einigen  Minuten. 

Eine  weingeistige  Lösung  des  Oeles  giebt  mit  einer  wein- 
geistigen Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  keinen  Niederschlag; 
bei  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  jedoch  ein  starker  weisser 
flockiger  Niederschlag.  Quecksiiberoxydulsalze  -  werden  in  der 
Wärme  durch  das  Oel  schnell  reducirt.  — 

Um  zu  erfahren,  was  für  Producte  bei  der  Zersetzung  des 
neuen  Körpers  durch  Alkalien  ausser  dem  Pyroxanthin  gebildet 
werden,  wurde  eine  beträchtliche  Menge  des  erstem  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  einem  Ueberschuss  von  reiner  Kalilauge 
vermischt,    der  starke  gelbe  Niederschlag,    sobald  sich  derselbe 
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^twas  gesetzt  hatte,  filtrirt  und  die  durchfiltrirte  alkalische  Fffii.^- 
slgkeit  sogleich  mit  Schwefelsäure  gesättigt.     Hierbei  wurde  evMie 
sehr  geringe  Menge  eines  weichen  Harzes  ausgeschieden,    A^ 
deutlich   den   Geruch   des  Kreosots    besass.  —  Die    davon   gö- 
trennte  Flüssigkeit  wurde  hierauf  mit  einem  Ueberschuss  Yon  A.e- 
ther  geschüttelt    und  nachher  der  Aether  im  Wasserbade  wiedw 
abdestillirt,  wobei  ein"  gelblich  gefärbtes  Oel  zurückblieb.  ] 

Dasselbe  wm*de  durch  Destillation  mit  Wassei*  gereinigt.  In  \ 
Beziehung  auf  seine  physikalischen  Eigenschaften  zeigte  es  wenig 
Verschiedenheit  von  der.  ursprünglichen  Substanz.  Es  besass 
einen  ähnlichen  Geruch,  war  schwerer  als  Wasser,  in  demselben 
etwas  löslich  etc.  Seine  wässrige  oder  weingeistige  Lösung  er- 
zeugte mit  Kali  indessen  keine  Spur  von  Pyroxanthin  mehr. 

In  Kali  iät  es  sehr  schwierig  und  nur  in  der  Hitze  löslich. 
Wird  es  mit  Kali  einige  Zeit  gekocht,  so  zersetzt  es  sich  voll- 
ständig. Als  ich  die  gekochte,  dunkel  gefärbte  Lösung  mit  einer 
Säure  sättigte,  schied  sich  wieder  ein  öliger  Körper  aus,  der  durdi 
Destillation  mit  Wasser  in  ein  Harz  und  ein  flüchtiges  Oel  ge- 
trennt werden  konnte,  das  in  auffallendem  Grade  den  charakte* 
ristischen  Geruch  des  Kreosots  zeigte  und  auch  in  den  übrigen 
physikalischen  Eigenschaften  mit  dem  letztern  übereinkam.  — 
Diese  Zersetzung  bedarf  indessen  noch  einer  nähern  Untersuchung, 
ehe  man  daraus  in  Beziehung  auf  die  Bildung  des  Kreosots  be- 
stimmte Schlüsse  ziehen  kann. 

Aus  der  mit  Aether  geschüttelten  wässrigen  Flüssigkeit 
wurde  zunächst  der  aufgelöste  Aether  durch  Destillation  im  Was- 
serbade  entfernt.  Hierauf  übersättigte  man  sie  mit  Schwefel- 
säure und  destillirte  sie  im  Sandbade  zum  gross ten  Tbeile  ab. 
Das  klare  farblose,  sauer  reagirende  Destills^  wurde  alsdann  bis 
zur  alkaJisohen  Reactipn  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt,  im 
Waisi^erbäde  zur  Tröckniss  eingedampft  und  die  rückstandige  Salz- 
masse abermals  mit  Schwefelsäure  einer  Destillation  unterworfen. 

Man  erhielt  nun  eine  stark  sauer  reagirende  Flilssigkeit 
von  unangenehmem ,  ganz  an  Buttersäure  erinnerndem  Gemcb. 
Dieselbe  hat  die  Eigenschaft,  schon  in  der  Kälte  augenblicklich 
die  Qupcksilberoxydulsalze  zu  reduciren,  wodurch  sie  sich  von 
der  Buttersäure,  Essigsäure  und  Ameisensäure  unterscheidet. 
!.-•  Ich.  stellte:  diese  Säure  zu  wiederholten  Malen  mit  abgeän- 
derter Verfahrungsweise  dar,  und  immer  besass  sie  die  Eigen- 
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Bcball,  Quecksilberoxydulsalze  zu  reduciren,  in  demselben  Grade. 
Itn  Uebrigen  hat  sie  einige  Aebnlichkeit  mit  der  Essigsäure,  und 
sie  ist  yielleicht  eine  gepaarte  Verbindung  der  letztem  mit  einer 
andern  organischen  Substanz. 

Mit  dem  Pyroxanthin  bat  sich  eine  bedeutende  Menge  von 
Barz  ausgeschieden.  Indem  man  das  Gemenge  mit  Weingeist 
Ton  etwa  75§  auszieht,  die  Lösung  eindampft,  den  Ruckstand 
wieder  mit  Weingeist  behandelt  und  diese  Operationen  mehrmals 
wiederholt,  kann  man  dasselbe  beinahe  rein  von  Pyroxanthin  er- 
halten. —  Dasselbe  besitzt  eine  rothbraune  Farbe,  ist  leicht 
schmelzbar,  unlöshch  in  Wasser,  hingegen  löslich  in  Weingeist 
und  Aether.  In  Kali  ist  es,  namentlich  in  der  Kälte,  nur  schwie- 
rig löslich.  Seine  weingeistige  Lösung  wird  durch  eine  Lösung 
von  Bleizucker  in  Weingeist  nur  bei  Zusatz  von  Ammoniak 
gefällt. 

Kurz  zusammengefasst  sind  die  Resultate,  welche  aus  den 
mit^iheilten  Versuchen  hervorgehen,  folgende: 

1)  In  dem  rohen  Holzgeiste  ist  in  nicht  unbeträchtlicher 
Menge  ein  eigenthümUches  schweres  brenzliches  Oel  enthalten. 

2)  Dasselbe  ist  jedoch  wahrscheinlich  noch  ein  Gemenge  von 
zwei  verschiedenen  Substanzen ,  von  denen  die  eine  bei  —  28^ 
fest  ist,  während  die  andere  bei  dieser  Temperatur  flüssig  bleibt. 

3)  Das  Pyroxanthin  ist  nicht  als  solches  in  dem  rohen  Holz- 
geiste enthalten,  sondern  entsteht  erst  durch  Einwirkung  der  Al- 
kalien und  alkalischen  Erden  auf  das  brenzliche  Oel ,  oder  viel- 
mehr den  einen  Bestandtheü  desselben  (das  Pyroxanthogen). 

4)  Hit  (dem  Pyroxanthin  bilden  sich  bei  der  Zersetzung  des 
Pyroianthogens  durch  Kali  gleichzeitig  ein  indifferentes  Harz  und 
eine  flüchtige  Säure,  welche  Quecksilberoxydulsalze  äusserst  leicht 
reducirt 

Hoffentlich  werde  ich  bald  im  Stande  sein,  eine  nähere  ana- 
lytische Untersuchung  dieses  Gegenstandes  mittheilen  zu  können. 
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XXII. 

lieber  die  Zersetzungsproducte  des  cumin- 
sauren  Ammoniaks  in  der  Wärme« 

Von 

CPhilosoph.  Magax,    Dec.  47,  p.  459  J 

Die  eigenthümliche  Art  der  Zersetzung,  welche  die  Ammo- 
niai(salze  unorganischer  Säuren  durch  die  Einwirkung  der  Wärme 
erleiden,  zeigt  sich  auch  bei  den  Amnfioniakverbindungen  orga- 
nischer Säuren,  obgleich  die  Resultate  letzterer  Zersetzung  ge- 
meinlich weit  complicirterer  Natur  sind.  Meistentheils  findet  Was- 
serbildung statt,  dessen  Wasserstoff  Ton  dem  flüchtigen  Alkali 
herrührt,  während  die  Säure  den  Sauerstoff  liefert;  der  Rück- 
stand der  Säure  verbindet  sich  inniger  mit  dem  Stickstoff  des 
Ammoniaks.  Bei  Zersetzungen  unorganiMcher  Substanzen 
scheint  die  Reduction  auf  einmal  so  weit  als  möghch  zu  gehen, 
wobei  die  ganze  Menge  des  Wasserstoffs  des  Ammoniaks  in  Wassw 
verwandelt  wird;  bei  organischen  Salzen  hingegen  scheidet  sich 
der  Wasserstoff  nur  nach  und  nach  aus  und  es  tritt  ein  Zwi- 
schenproduct,  aus  dem  ursprünglichen  Ammoniaksalze  und  dem 
Endproducte  der  Zersetzung  gebildet,  auf.  Wir  finden,  dass  salpe- 
trigsaures und  salpetersaures  Ammoniak  beim  Erhitzen  auf  einmal 
in  Wasser  und  Stickstoff  oder  Stickstoffoxydul  zerfallen.  Oxal- 
saures  Ammoniak  andrerseits  scheidet  bei  gelindem  Erwärmen 
nur  zwei  Aequivalente  Wasser  aus,  während  sich  der  .Rückstand 
aus  der  Base  und  der  Säure  zu  Oxamid  vereinigen;  nur  bei  An- 
wendung starker  Hitze  gelang  es  Döbereiner,  tKeses  Salz  in 
Cyan  umzuwandeln,  wobei  der  rückständige  Wasserstoff  als  Was- 
ser ausgeschieden  wurde. 

Die  trockne  Destillation  des  Oxalsäuren  Ammoniaks  giebt 
die  Prototypen  zweier  Reihen  von  Verbindungen,  welche  aus 
den  Ammoniaksalzen  durch  Ausscheidung  von  zwei  oder  vier 
Aequivalenten  Wasser  abgeleitet  werden  können.  Es  giebt  nur 
wenige  Fälle,  in  welchen  die  Zersetzung  der  Ammoniaksalze  ge- 
hörig untersucht  worden  ist.      Obgleich  wir  eine  grosse  Anzahl 
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von  dem  Oxamid  analogen  Amidverbindungen  (Furamamid,  Sa- 
licylamid,  Succinamid,  Anisylamid  u.  s.  w.)  kennen,  sind  doch 
nur  wenige  derselben  aus  den  Ammoniaksalzen  durch  Einwirkung 
der  Wärme  erhalten  worden.  Die  meisten  dieser  Körper  werden 
durch  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  die  Aether  erhalten,  oder 
durch  Einwirkung  des  Ammoniakgases  auf  andere  mit  dieser 
Säure  in  Beziehung  stehende  Substanzen ;  auf  diese  Weise  wurde 
Benzoylchlorid  durch  Wohl  er  und  Lieb  ig  in  Benzamid  und 
neuerdings  auch  von  Pelouze  das  Lnctid  in  Lactamid  verwandelt. 

Die  Glieder  der  zweiten  Classe,  diese  Verbindungen,  die  sich 
zu  anderen  Säuren  vrie  das  Cyan  zu  der  Oxalsäure  verhalten, 
sind  sehr  selten.  Durch  ein  schönes  Experiment  von  Pelouze 
wissen  wur,  dass  die  Dämpfe  von  ameisensaurem  Ammoniak,  wenn 
sie  durch  eine  glühende  Bohre  geleitet  werden,  sich  in  Wasser 
und  Cyanwasscrstoffsäure  verwandeha.  Bei  ihrer  Untersuchung 
über  das  Badical  der  Benzoesäure  erhielten  Wohl  er  und  Lie- 
big durch  Einwirkung  der  Wärme  auf  Benzamid  ein  eigenthüm- 
liches  Gel,  das  nicht  näher  untersucht  wurde.  Dieselbe  Substanz 
wurde  später  durch  trockene  Destillation  des  benzoösauren  Am- 
moniaks erhalten  und  vonFehling  untersucht,  welcher  ihr  den 
Namen  Benzonitril  gab  und  sie  aus  C,^  H^  N  bestehend  fand; 
sie  hatte  sich  aus  dem  benzoesauren  Ammoniak  auf  dieselbe 
Weise  wie  das  Cyan  und  die  Blausäure  aus  dem  Oxalsäuren 
und  ameisensauren  Ammoniak  erzeugt.  Diese  Thatsachen  stan- 
den nicht  lange  Zeit  isolirt  Schlieper  entdeckte  bei  Unter- 
suchung der  Oxydationsproducte  des  Leims  durch  Chromsäure, 
neben  anderen  Substanzen,  den  Körper  Cj^  Hg  N,  das  Valero 
nitryl  oder  valeriansaures  Ammoniak  —  4  Aequivalente  Wasser. 

Die  Glieder  dieser  Classe  gewinnen  von  Tag  zu  Tag  an 
Wichtigkeit.  Kolbe  und  Frankland  fanden  eine  höchst  inter- 
essante Beziehung  zwischen  diesen  Körpern  und  einer  anderen 
Classe  von  Substanzen,  welche  bisher  nur  durch  ganz  verschie- 
dene Processe  dargestellt  worden  waren.  Die  Umwandlung  des 
Cyanäthyls  in  Metacetonsäure  mittelst  Alkalien  und  Säuren  macht 
es  wahrscheinlich,  dass  Cyanäthyl  nichts  Anderes  als  Metaceto- 
nitryl  sei.  Dieser  Versuch  ist  um  so  wichtiger,  als  ihm  zufolge 
die  ganze  Classe  der  erwähnten  Substanzen  als  Cyanverbindungen 
betrachtet  werden  können.  Es  ist  einleuchtend,  dass  ähnliche 
Betrachtungen  sich  auch  auf  die  neuerlich  von  Baiard  besclvt\^- 
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beneii  Cyanverbindungen  des  Methyls  und  Amyls  ausdehnen  las- 
sen, und  die  Umwandlung  dieser  Cyanverbindungen  in  Essigsäure 
und  Capronsäure,  welche  wir  vorauszusetzen  berechtigt  sind, 
wird  beweisen,  dass  diese  Verbindungen  Nitrile  der  Essig- 
und  Capronsäure,  Acetonitril  und  Capronitril  sind,  die  bisher 
noch  nicht  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  auf  die  Ammoniak- 
salze dieser  Säuren  erhalten  werden  konnten. 

Folgende  Versuche  über  die  Einwirkung  der  V^^ärme  auf 
cuminsaures  Ammoniak  wurden  in  der  Hof&iung  angestellt,  einen 
Beitrag  zur  Geschichte  der  Nitrile,  oder  vielleicht  richtiger  be- 
zeichnet, der  organischen  Cyanverbindungen  zu  liefern. 

Die  zu  meinen  Versuchen  angewendete  Cuminsäure  war 
durch  Behandeln  des  Kümmelöles  mit  festem  Kalihydrat  dargestellt 
worden;  um  das  Product  so  viel  als  möglich  von  den  letzten 
Spuren  von  Cumol  zu  befreien,  wurde  das  Kalisalz  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure  gefällt,  die  gelallte  Cuminsäure  in  Ammoniak 
gelöst,  abermals  durch  Chlorwasserstoffsäure  gelallt  und  aus  Was- 
ser umkrystallisirt.  Die  Säure  wurde  darauf  in  starkem  Ammo- 
niak gelöst  und  die  Lösung  der  Einwirkung  der  Wärme  ausge- 
setzt. Die  zuerst  übergehenden  Antheile,  zwar  hauptsächlich 
aus  Wasser  und  Ammoniak  nebst  cuminsaurem  Ammoniak  beste- 
hend,' das  durch  die  Dämpfe  mit  übergerissen  worden  war,  hatten 
dennoch  ein  opalisirendes  Ansehen,  das  Spuren  von  Oel  verrieth. 
Beim  Abdampfen  der  Lösung  in  der  Retorte  bis  zur  Trockne 
wird  ein  Theil  des  Salzes  zersetzt,  Ammoniak  entweicht  und 
es  verdichtet  sich  Cuminsäure,  welche  sich  in  prächtigen  Platten 
an  den  Seiten  und  dem  Halse  der  Retorte  ansetzt;  zu  gleicher 
Zeit  findet  eine  andere  Zersetzung  statt,  wobei  Wasser  ausge- 
schieden wird  und  sich  zugleich  eine  eigenthümliche  weisse,  kry- 
ßtaliinische  Substanz  bildet,  die  sich  schwierig  in  Wasser  löst  und 
Welcher  em  farbloses,  angenehm  riechendes  Oel  folgt  Obgleich 
die  Operation  sehr  einfach  erscheint,  so  kann  es  doch  nur  der 
Erfahrung  allein  geUngen,  die  zur  Darstellung  beider  Substanzen 
erforderliehe  Temperatur  zu  reguliren. 

Cuminamid.  Indem  ich  bei  meinen  ersten  Versuchen 
beim  Erhitzen  des  cuminsauren  Ammoniaks  Entwickelung  von 
Ammoniak  und  SubUmation  von  Cuminsäure  bemerkte,  glaubte 
ich,  dass,  wenn  ich  unter  einem  Druck  erhitzte,  bei  virelchem  sich 
Ammoniak  nicht  entwickeln  könnte,    die  Umwandlung  vor    sich 
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geh^n  würde.  Ich  brachte  einen  Antheil  des  Salzes  in  eine 
starke  Glasröhre,  welche  nach  dem  Zuschmelzen  nach  und  nach 
in  einem  Oelbade  bis  fast  zum  Siedepuncte  des  Oeles  erhitzt 
und  dann  abgekühlt  wurde.  Beim  Erkalten  der  anscheinend 
vollständig  geschmolzen  gewesenen  Substanz  erschien  dieselbe 
hart  und  von  deutlich  krystallinischem  Gefüge.  Sie  war  in  kal- 
tem Wasser  und  Ammoniak  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in  beis- 
sem  Wasser,  aus  welcher  Lösung  sie  sich  beim  Abkühlen  als 
krystallinische  Masse  ausschied ;  diese  Eigenschaft  that  hinreichend 
dar,  dass  eine  vollständige  Umwandlung  vor  sich  gegangen  war, 
da  sich  cuminsaures  Ammoniak  äusserst  leicht  in  kaltem  Wasser 
löst  Um  sich  von  der  Natur  der  Umwandlung  zu  überzeugett, 
würde  die  Substanz  in  heissem  Wasser  gelöst  und  ein  wenig 
sdiwaches  Ammoniak  zugesetzt,  um  die  möglicherweise  vorhan- 
dene Cuminsäure  zu  entfernen,  und  zum  Krystallisiren  hingestellt. 
Die  Krystalle  Wurden  mittelst  eines  Filters  getrennt  und  abermals 
in  verdünntem  Ammoniak  gelöst;  aus  der  Lösung  schieden  sich 
beim  Erkalten  weisse  Erystalltafeln  aus,  die  ihrem  Ansehen  nach 
dem  Benzamid  ähnlich  waren.  Sie  wurden  bei  100<^  im  Was- 
scrbadc  'getroißknet  und  auf  die  gewöhnliche  Weise  analysirt. 

L    0,174  Grm.  Substanz,  mit  Kiipferoxyd  verbrannt,  gaben  0,470 

Kohlensäure  und  0,128  Wasser. 
n.    0,248  Grm.  gaben  0,670  Kohlensäure  und  0,181  Wasser.. 
m.  :  Bei  der  Stickstoffbestimmung  gaben  0,287  Grm.,  mit  IMatron 
.  kalk  verbrannt,  0,390  Ammoniumplatinchlorid '^). 

Die  Resultate  der  Analyse  geben  in  hundert  Theileti: 
LH.        in. 

Kohlenstoff.        73,66        73,67 
Wasserstoff  8,17         8,10 

Stickstoff  „  „  8,50, 

woraus  die  Formel : 

folgt,  wie  man  aus  folgender  Zusammenstellung  der  gefundenen 
und  berechneten  Zahlen  ersieht: 


*)  Bei  dieser  Operation  wurde  eine  ansehnliche  Menge  eines  ölar- 
tigen  Körpers  erzengt ,  der  auf  der  Oberfläche  der  Salzsäure  s<)hwamm 
uid  wahrscheinlioh  Gumol  war. 
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Theorie.  Mittel  der  Versacke. 
20  Aeqniv.  Kohlenstoff    120     73,68  73,66 

13        „       Wasserstoff      13       7,99  8,13 

1  „       Stickstoff  14      8,52  8,50 

2  „       Sauerstoff       J6       9,81  9,71 

163  100,00  100,00. 

Dieser  Körper  ist  demnach  Cuminamid: 
N  H^,  C^o  Hl,  O^, 
welches  sich  zum  cmninsauren  Ammoniak  wie  das  Oxamid  zum 
oxalsamren  Ammoniak  yerhält. 

Bei  Darstellung  grösserer  Quantitäten  dieser  Substanz,  wo- 
bei die  Anwendung  zugeschmolzener  Röhren  unangenehm  sein 
vmrde,  fand  ich,  dass  dieselbe  auch  aus  einer  Retorte  erhalten 
werden  kann,  wenn  man  eme  Wärme  anwendet,  die  hinreichend 
ist,  das  Salz  in  halbflüssigem  Zustande  zu  erhallen.  Die  unter 
II  und  III  angeführten  Analysen  sind  mit  einem  nach  dieser 
Methode  dargestellten  Product  ausgeführt  worden. 

Das  Cuminamid  krystallisirt  wie  das  Denzamid  in  zwei  For- 
men, je  nach  dem  Zustande  der  Auflösung;  lässt  man  dasselbe 
aus  einer  concentrirten  Lösung  krystallisiren,  so  scheidet  es  sich 
in  Form  krystallinischer  Tafeln  von  grossem  Glänze  aus;  war 
hingegen  die  Lösung  verdünnt,  so  krystaUisirt  das  Salz  nach 
Verlauf  einiger  Stunden  in  langen  undurchsichtigen  Nadeln  her- 
aus; beide  Formen  haben  genau  dieselbe  Zusammensetzung. 
Das  Cuminamid  löst  sich  in  jedem  Verhähnisse  in  kaltem  und 
warmem  Alkohol,  eben  so  in  Aether.  Diese  neue  Amidverbin- 
düng  unterscheidet  sich  von  anderen  früher  beschriebenen  da- 
durch, dass  sie  durch  Behandeln  mit  starker  Kalilösung  und 
mineralischen  Säuren  nicht  verändert  wird.  Aus  der  Kalilösung 
krystallisirt  sie  nach  einigen  Tagen  in  breiten  Tafeln.  Längere 
Zeit  fortgesetztes  Sieden  mit  Alkalien  und  Säuren  ist  kaum  hin- 
reichend, die  so  charakteristische  Umwandelung  der  Amide  in 
Ammoniaksalze  oder  Verbindungen  dieser  Base  mit  Säuren,  unter 
Ammoniakentwickelung,  zu  bewirken. 

Cumonüril.  Wenn  man  cuminsaures  Ammoniak  bis  zum 
vollkommnen  Schmelzen  erhitzt  und  die  geschmolzene  Masse 
heftig  sieden  lässt,  so  gehen  grosse  Tropfen  eines  hellgelblichen 
Oeles  mit  Wasser  über,  die  augenscheinlich  durch  die  Zersetzung 
des  Salzes  erzeugt  wurden.  Als  die  Tropfen  abnahmen,  unter- 
brach   man  die  Operation;    das  Oel  wurde   vom  Wasser   durch 
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eine' Pipette  getrennt,  das  zurückbleibende  Wasser  in  die  Re- 
torte zurückgegossen  und  dieser  Process  so  lange  wiederholt, 
bis  nach  sechs  Destillationen  fast  eine  Unze  dieses  Oeles  erhal- 
ten worden  war.  £s  wurde  zur  Entfernung  der  Cuminsäure, 
welche  in  dem  Oel  löslich  ist,  mit  Ammoniak  gewaschen,  darauf 
zur  Abscheidung  des  Ammoniaks  mit  ChlorwasserstofTsäure  behan- 
delt, mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Chlorcalcium  digerirt.  Nach 
einigen  Tagen  wurde  es  yom  Chlorcalcium  abgegossen  und  sorg- 
fältig destillirt.  Der  zuerst  übergehende  Antheil,  der  mÖgUcher- 
weise  Wasser  enthalten  konnte,  wurde  bei  Seite  gestellt  und  nur 
das  mittlere  Destillat  aufbewahrt;  ich  brachte  es  Behufs  der  Be- 
stimmung des  Siedepunctes  mit  Platindraht  in  eine  Retorte.  Der 
Siedepunct  239^  C.  bUeb  constant,  während  eine  Viertelunze  Oel 
überging. 

Diese    Flüssigkeit    wurde    zu    folgenden    Analysen    ange- 
wendet: 

I.    0,212  Grm.  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  0,644  Kohlen- 
säure und  0,145  Wasser. 
BL    0,225  Grm.  gaben  0,6835  Kohlensäure  und  0,161  Wasser. 
III.    0,244  Grm.  gaben,  mit  Aetznatronkalk  verbrannt,  0,364  Grm. 
Anmioniumplatinchlorid  *) . 
Diese  Resultate  geben  in  hundert  Theilen: 

L        n.       in. 

Kohlenstoff         82,82       82,84  „ 

Wasserstoff  7,59         7,96 

Stickstoff  „  „         9,ai4, 

woraus  man  die  Formel: 

C20  H,i  N 
ableiten  kann ,    me  man  bei  Vergleichung  der  berechneten  und 
gefundenen  Resultate  ersieht: 

Theorie.  Mittel  der  Versuche. 
20  Kohlenstoff    120       82,76  82,83 

11  Wasserstoff      11         7,58  7,77 

1  Stickstoff       J4_        9,66  9,34 

145. 


*)  Fehling  fand  bei  der  Stickstoffbestimmimg  des  BenzoSnitrils 
in  Form  von  Ammoniak  Schwierigkeiten,  weil  Oeltropfen  sich  auf  der 
Salzs&ore  ansammelten.  Beim  Gumonitril  gab  diese  Methode  sehr  ge- 
naue Resultate;  es  gingen  auch  Oeltropfen  über,  die  aber  ans  Cnmol 
bestanden. 
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Dieser  Körper  ist  demnach  Cumonitril:  C^o  H'n  N  und 
^(eht  zum  cuminsaoren  Ammoniak  in  demselben  Veiiiältnidse, 
'wie  das  Cyan  zu  dem-  Oxalsäuren  Ammoniak. 

Cumonitiril  ist  eine  vollkommen  helle  und  -ferblose  Flüssig- 
lieit  Ton  starkem  Lichtbrechungsvermögen«  starkem  angenehmem 
Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Es  ist  in  Wasser  etwas 
löslich)-  welches  dadurch  getrübt  wird;  in  Aether  und  Alkohol 
löst  es  sich  in  jedem  Verhältnisse.  Es  ist  leichter  als  Wasser; 
sein  specifisches  Gewicht  beträgt  0,765  bei  14^  C.  Sein  Siede- 
punct  !in  Berührung  mit  Metall  ist  constant  bei  239^  C,  bei 
0,788  Millimeter  Barometerstand.  Da  das  Aequivalent  der  Cu- 
minsäoi^e  SC^  H^  mehr  enthält  als  das  Aequivalent  der  ßen- 
köisäure,  so  schien  es  von  Interesse,  die  Siedeptmcte  des  Ben- 
zoenitrils  und  Cumonitrils  zu  vergleichen.  Der  Siedepunct  des 
Befli:oenitrik  hegt  nach  Fe  hl  in  g*s  Versuch  bei  191  <*  C;  be- 
rechnet man  daraus  den  Siedepunct  des  Cumonitrils  nach  der 
zuerst  von^  Kopp  angegebenen.  Regel,  sp  mauste  derselbe  191 
+  3,19  =  248  sein. 

.  ■■  Fehling  etwähM  jedocih  nicht,  dass  söine  Substanz  in  Be* 
rührüng  mit  Metall  war;,  und  üs  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass 
der  wirkliche  Siedepunct  des  BenzoSiiilrils  etWüs  niedriger  hegt; 
der  Dampf  des  Cumonitrils-  ist ;  leicht  entzündlich  und  brennt, 
unter  Absatz  von  yjeler  Kohle,  mit  leuchtender  Flamme. 

Die  stärkste  Salpetersäure  ist  ohne  bedeutende' Einwirkung 
auf  diese  Substanz;  lässt  man  aber  sieden, ,  so  setzen  sich 
nach  einigen  Tagen  Krystalle  von  Cuminsäure  ab.  Beim  Erwär- 
men der  Substanz  mit  Kalium  wird  sie  dunkler,  indem  sich  of- 
fenbar ein  anderes  Gel  erzeugt;  die  mit  Wasser  gewaschene 
Masse  wurde  auf  die  gewöhnliche  Art  s^f  Cyan  geprüft,  wobei 
sich  ein  reichlicher  Niederschlag  von  Berlinerblau  bildete.  Die- 
ser Versuch  spricht  zu  Gunsten,  der  kürzlich  von  Kolbe  und 
Frankland  ausgesprochenen  Ansicht.  .  Eine  concehtrirte  wein- 
geistige Kalilösung  wirkt  nicht  sogleich  auf  Cumonitril;  nach 
einem  oder  zwei  Tagen  erstarrt  die  Flüssigkeit  zum  Theil  zu 
einer  gelben  Krystallmasse ,  eipem  Gemische  der  ursprünglichen 
Substanz  mit  weissen  Krystalien.  Diese  Krystalle  hatten  nach 
d^n  Reinigen  das  Aussehen  des  Cuminamids. 

w    0,174  Gi^m.  mit  KupferoxKd  verbrannt,  gaben  0,472  Kohlen- 
säure und  0,124  Wasser. 
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In  Procenten: 

Kohlenstoff       73,62 
Wasserstoff        7,91. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Zusammensetzung  des  Cu-^ 
minamids,  wie  man  bei  der  Vergleichung  mit  den  oben  ange- 
fahrten Analysen  ersehen  kann.    . 

Es  folgt  daraus,  dass  das  Cwnonitril  beim  Behandeln  mit 
Kali  nicht,  wie  man  eigentlich  erwarten  sollte,  in  cuniinsaures 
Ammoniak,  sondern  in  Cuminamid  yerwandelt  wird,  indem  statt 
4  At.  nur  2  At.  Wasser  aufgenommen  werden: 

C-,0  Hii  N  +  2  II  0  =  C,o  Hi3  N  0^. 
Ihurch  die  Darstellung  des  Cuminamids  wurde  ich  veranlasst, 
auch  andere  Ammoniaksalze  zu  ei'hitzen,  um  ähnliche  AmidYeri)in* 
dmigen  zu  erhalten.    Benzoesaures  Ammoniak  gab  kein  Resultat; 
aus  der  von  Fehling  veröffentlichten  Abhandlung  über  das  Ben-^ 
zoenitril  gebt  hervor,  dass   der  Ruckstand  in  der  Retorte  gänz- 
lich aus   benzoesaurem  Ammoniak   besteht,    das   direct  4  Aeq. 
Wasser  verlorn  hatte,    ohne  die  Zwischenstufe  des  Amids  mit 
Verlust  zweier  Aequivalente  Wasser  gebildet  zuhaben.    Es  wurde 
femer  Nitrobenzoesäure  in  Ammoniak  gelöst,  abgedampft  und  vor- 
sichtig einige  Zeit  hindurch   geschmolzen;    nach   dem  Erkalten 
erwies  sich  die  zurückbleibende  Substanz  als  unlöslich  in  Wasser 
und  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur,    während  sie  aus 
der  heissen  Lösung  beim  Erkalten  in    schönen    gelben  Nadeln 
krystallisirte.    Ich  erhielt  bei  der  Analyse: 
I.    0,222  Grm.  Substanz,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,410 

Kohlensäure  und  0,080  Wasser. 
n.     0,255  Grm,  gaben  0,472  Kohlensäure  und  0,087  Wasser. 

In  Procenten: 

LH. 
Kohlenstoff         50,36        30,43 
Wasserstoff  4,00         3,78, 

entsprechend  ider  Formel: 

Ci4  He  Na  Oe, 
wie  aus  des*  Vergleichung  der  berechneten  ubd  gefundenen  Zah- 
len folgt: 

Theorie.    Mittel  der  Versuche. 
14  Aeq.  Kohlenstoff    84  50,60  50,39 

6     „     Wasserstoff      6  3,62  3,98 

2     „     Stickstoff       TS  16,87 

•6     „     Sauerstoff      48  28,91 

166         100,00. 
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Diese  Substanz  ist  demnach  Nitrobenzamid,  welches  zu  dem 
nitrobenzocsam*en  Ammoniak  in  derselben  Beziehmsg  steht,  wie 
das  Cuminamid  zu  dem  cuminsauren  Ammoniak.  Diese  prächtige 
Substanz  kann  nur  schwierig  erhalten  werden,  da  das  nitroben- 
zoesaure  Ammoniak,  wenn  nicht  grosse  Vorsicht  angewendet 
mrd,  heftig  explodirt. 

Eine  Probe  Chlorbenzoesäure,  die  im  Laboratorium  zu  an- 
deren Untersuchungen  dargestellt  worden  war,  wurde  in  Ammo- 
niak gelöst  und  erhitzt;  nach  dem  Schmelzen  war  die  Substanz 
in  kaltem  Wasser  und  Ammoniak  vollkommen  unlöslich,  löslich 
aber  in  heissem  Wasser,  aus  welcher  Lösung  sie  beim  Erkalten 
in  langen,  schönen  Nadeln  krystallisirte.  Da  die  Probe  der  Säure 
zu  den  Versuchen  nicht  hinreichend  war,  stellte  ich  eine  Quan«- 
titat  dieser  Säure  durch  Behandeln  der  Benzoesäure,  während 
einigen  Tagen,  mit  ChlorwasserstoiTsäure  und  chlorsanrem  Kali 
dar;  nach  völliger  Reinigung  wurde  sie,  Behufs  der  Analyse, 
mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt: 
L    0,394  Grm.  gaben  0,769  Kohlensäure  und  0,114  Wasser. 

In  Procenten: 

Versuch.    Theorie. 
Kohlenstoff        53,22         53,61 
Wasserstoff         3,22  3,25, 

woraus  die  Formel: 


HO,  C,,  {^*}0, 


abgeleitet  werden  kann,    in  welcher  1  Aeq.  Wasserstoff  in  der 
Benzoesäure  durch  ein  Aeq.  Chlor  ersetzt  worden  ist 

Diese  Säure  wurde  ferner  der  gewöhnlichen  Behandlungs- 
weise  unterworfen,  indem  man  sie  in  Ammoniak  löste  und  er- 
hitzte; sie  schmolz  aber  nicht,  «ondem  schwärzte  sich  unter 
Abscheidung  von  Kohle.  Unglücklicherweise  war  die  firühere 
Probe  des  Ammoniaksalzes  nicht  analysirt  worden,  wodurch 
wahrscheinlich  die  Gegenwart  von 

Ci4  !?/   0»  H  0,  oder  von  C^^  ^,*  0,  H  0, 

Llj  tilg 

der  Bichlorbenzoesäure  oder  Trichlorbenzoesäure,  dargethan  wor- 
den wäre. 
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Ueber  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  CjmoL 

CnUosopk,  Magaz,    Jan.  i848,  No,  15.) 

Noad  giebt  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  die  Resul- 
tate seiner  Untersuchung.  Er  stellte  das  Cymol  nach  der  Vor- 
schrift Yon  Gerhardt  und  Cahours  dar.  Als  er  das  Cymol 
mit  der  stärksten  rauchenden  Salpetersäure  behandelte,  war  die 
Reaction  äusserst  heftig;  nach  wiederholten  Destillationen  gelanges, 
eine  schön  krystallisirte  Säure,  deren  Analyse  zu  der  Formel  H 
0>  C^^  H^  N  Oj  führte,  zu  erhalten.  Die  Bildungsweise  dieser 
Saure  führt  zu  der  Annahme,  dieselbe  als  ein  Substitutionsproduct 
einer  8ticksto£Ffreien  Säure  HO,  C^«  H^  0,  zu  betrachten. 
Der  Ver£asser  lenkte  seine  Aufmerksamkeit  auf  die  Darstel- 
hmg  dieser  letzteren  Säure  und  kehrte,  nachdem  er  das  Cymol 
mit  verschiedenen  oxydirenden  Körpern  behandelt  hatte,  zur  Sal- 
petersäure zurück;  es  gelang  ihm,  die  firagUche  Säure,  die  er 
ToluyUäure  nennt,  darzustellen.  Zu  diesem  Zwecke  wird  Salpe- 
tersäure mit  dem  sechsfachen  Volumen  Wasser  verdünnt  und 
500  Grm.  dieser  verdünnten  Säure  mit  125  Grm.  Cymol  in  ei- 
ner grossen  Retorte  einer  2—3  Tage  lang  wiederholten  De- 
stillation unterworfen ;  die  Oxydation  geht  ruhig  vor  sich,  das  Gel 
färbt  sich  blau,  dann  dunkelgelb,  und  nachdem  es  20 — 30  Mal 
in  die  Retorte  zurückgegossen  worden  ist,  wird  es  zähe  und 
sinkt  zu  Boden;  wenn  auf  dem  in  der  Vorlage  verdichteten  Was- 
8^  nicht  mehr  Oeltropfen,  sondern  weisse  Krystalle  schwimmen, 
so  ist  die  Operation  vollendet;  beim  Abkühlen  erfüllt  sich  die 
ganze  Retorte  mit  Krystallen.  Diese  Krystalle  enthalten  stets  eine 
mehr  oder  minder  grosse  Menge  der  stickstofihaltigen  Säure;  sie 
konnten  nur  schwierig  von  der  Säure  getrennt  werden,  bis  es  dem 
Verfasser  gelang,  auf  die  Leichtlösüchkeit  des  toluylsauren  Baryts 
in  kaltem  Wasser  und  die  SchwerlösUchkeit  des  entsprechenden 
Salzes  der  stickstofiEhaltigen  Säure  eme  Trennungsmethode  zu 
gründen.  Die  rohe  Säure  wird,  um  eine  gelbe  harzartige  Sub- 
stanz abzuscheiden,  mit  Kalkmilch  gekocht  und  die  erkaltete  Lö- 
sung des  Kalksalzes  mit  Salz-  oder  Salpetersäure  zersetzt.  Die 
Jonrn.  f.  prakl.  Chemie,    XLIV.   3,  \ö 
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geßUte,  gewaschene  Säure  wird  in  Barytwasser  gelöst,,  die  U^ 
suDg  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  mit  kaltem 
Wasser  aufgenommen,  wobei  ein  Theil  des  nitrosauren  Salzes 
zurückbleibt;  dieselbe  Operation  wird  wiederholt,  bis  kein  unlös- 
liches Salz  mehr  zurückbleibt.  Durch  Fällen  erhält  man  die 
reine  Toluylsäure;  die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Resultate  füh- 
ren zu  der  Formel: 

H  0,  Cig  Hy  O3, 
sie  ist  demnach  mit  dem  Anisylwasserstoff  und  mit  dem  benzog- 
sauren  Methyloxyd  isomer.   : 

Die  aus  der  wässrigen  Lösung  eines  toluylsauren  Salzes  ge- 
fällte Säure  ist  eine  schwere,  weisse],  käsige  Masse,  die  unter 
dem  Mikroskope  aus  nadeiförmigen  Krystallen  bestehend  er- 
scheint; sie  löst  sich  in  siedendem  Wasser  und  in  jedem  Yer- 
hältniss  in  Weingeist,  Holzgeist  und  Aether.  Sie  schmilzt  beim 
Erhitzen  und  lässt  sich  unzersetzt  in  schönen  Nadeln  sublimiren; 
sie  ist  in  vollkommen  reinem  Zustande  geruch-  und  geschmacklos, 
gewöhnlich  aber  haftet  an  ihr  ein  eigenthümlicher,  dem  Bitter- 
mandelöl ähnlicher  Geruch.  Mit  Salpetersäure  gekocht,  verliert 
sie  1  Aeq.  Wasser,  an  dessen  Stelle  1  Aeq.  Untersalpetersäure 
tritt;  mit  Aetzkalk  und  Aetzbaryt  destillirt,  zerlallt  sie  in  Kohlen- 
säure und  Toluol.  Die  Toluylsäure  bildet  sich  aus  dem  Cymol 
unter  Elimination  von  4  Aeq.  C  und  6  Aeq.  H  als  Oxalsäure, 
Kohlensäure  und  Wasser.  Der  Verfasser  macht  auf  die  Aehn- 
lichkeit  der  Oxydation  des  Cymols  mit  der  Bildung  der  Anisiiv- 
säure  aus  dem  Anisöl  aufmerksam. 

Die  toluylsauren  Salze  konnten  in  Folge  der  grossen 
Schwierigkeit,  Toluylsäure  in  hinreichender  Menge  rein  zu  erhal- 
ten, nicht  hinlänglich  untersucht  werden;  das  BaryUalz  Ba  0, 
C,5  Hy  O3  wurde  schon  im  Eingange  erwähnt;  das  Silbersal» 
^S  0>  ^16  ^7  ^3)  <lurch  Zersetzung  von  totuylsaurem  Ammoniak 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  erhalten,  ist  ein  weisser  käsiger 
Niederschlag;  es  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen  Nadeln. 
Das  Kupfersalz  *),  durch  Zersetzen  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
jxyd  mit  toluylsaurem  Kali  erhalten,  gleicht  dem  entsprechenden 
Salze  der  Benzoesäure;  es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leichter 
in  Ammoniak;    der  Aether  dieser  Säure  C4  H5  0  +  C^^  H^ 


*)  Cu  0  H-  C».  H,  0,. 
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0,,  auf  gewöhnliche  Weise  dargestellt,  ist  eine  farblose,  aromadt 
uthe  Flüssigkeit  von  etwas  bitterem  Geschmacke;  er  siedet  bei 
228®e.  Der  Verfasser  stellte  ferner  das  Kali^j  Natron",  Äm^ 
mtmiak"  und  Kalksalz  dar. 

Niirotoluylgäure.  Der  im  Eingänge  erwähnte,  bei  derEinr 
Tfirkung  concentrirter  Salpetersäure  auf  Cymol  entstandene  Körh 
per  krystallisirt  in  gereinigtem  Zustande  in  prachtvollen  rhombi-^ 
sehen  Prismen;  die  analytischen  Resultate  führen  zu  der  Formel: 

«  «'  ^"  {  n\  }  «•• 

Die  nitrotoluylsaureff  Salze.  Das  Barytsalz  Ba  0,  C|« 
I  N*0     1  ^8'  durch  Vermischen  einer  neutralen  Lösung  von  ni- 

trutoluylsaurem  Ammoniak  mit  Chlorbaryum  dargestellt,  bildet  einen 
weissen  käsigen  Niederschlag,  der  sich  leicht  in  siedendem  Was- 
ser löst  und  daraus  krystallisirt-      Das  Silbersalz  Ag  0,    Cj^ 

I  N*n     1  ®3 '    ebenfalls  durch  Zersetzung  des  Ammoniaksalzes 

dargestellt,  löst  sich  reichlich  in  siedendem  Wasser.    Das  Kalk- 

salz  Ca  0,  C  I  ^^^    |  O3  besteht  aus  einer  weissen  Krystall- 

masse,  die  sich  in  Wasser  leichter  als  das  entsprechende  Barytsalz 
löst  und  aus  der  wassrigen  Lösung  in  schiefen  rhombischen  Säu- 
len krystallisirt    Das  nitrotoluylsaure  Aethyloxyd  C4  Hg  0,  C^^ 

I  N*n     I  ^8 '  ^^^^  ^^^  gewöhnlichen  Darstellungsart  erhalten, 

besteht  aus  lichtgelben,  angenehm  riechenden  Krystallen;  das  auf 

ähnliche  Weise  erhaltene  Methyloxydsalz,  C^  H3  0,  Cj^  <  ^^^    \ 

O3  bfldet  nach  der  Reinigung  eine  Krystallmasse.  Die  Methyl- 
und  Aethylverbmdungen  werden  durch  Kali  in  Holzgeist  und  Al- 
koholzerlegt. Das  Kali",  Natron-,  Ammoniak",  Strontian-  und 
Kupfersalz  untersuchte  der  Verfasser  nur  qualitativ.  Ein  Ver- 
such ^  die  Nitrotoluylsaure  durch  Behandeln  einer  Mischung  von 
Schwefelsaure  und  Salpetersäure  in  Verbindungen  umzuwandeln, 
welche  der  Dinitrocuminsäure  und  Dinitrobenzoesäure  entspre- 
chen, blieb  ohne  Erfolg. 

Destillation  der  Toluylsäure  mit  Aetzbaryt.  Der  Verf. 
iiuid  es  vTunschenswerth ,    hinsichtlich  der  Beweisführung,    dass 

\0* 
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die  erwähnten  Säuren  in  der  Toluylreihe  diesefte  SteOe  einneh-^ 
men,  wie  die  Benzoe-  und  NitrobenzoSsäure  in  der  entsprechen^ 
den  Benzoybeihe,  die  Umwandlung  der  Toluylsäure  in  Toluol 
unter  denselben  Umstanden  wie  die  der  Benzoesäure  in  Benzol 
▼orzunehmen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  Cymol  mit  Aezbaryt 
destillirt;  die  übergegangene  Flüssigkeit  hatte  aUe  Eigenschaften 
des  Toluols,  sie  fing  bei  lOQ^'  an  zu  sieden  und  der  Siedepunct 
stieg  alhnählig  bis  auf  110>5<>.  Die  Resultate  der  Analyse  führ- 
ten zu  der  Formel  C^^  Hq  ;  die  Bildung  des  Toluols  ist  der  des 
Benzols  völlig  analog: 

Ci6  He  O4  +  2  Ba  0  =  C^^Hs  +  2  (Ba  0  +  C  0,) 

Toluol. 

Es  wurde  ferner  Toluol  in  Nitrotoluol  verwandelt  und  des- 
sen weingeistige  Lösung  mit  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff 
gesättigt  und  destillirt.  Bei  einer  nachherigen  Destillation  wurde 
nebst  Ammoniak  und  Wasser  Toluidin  erhalten.  Um  jeden 
Zweifel  zu  entfernen,  wurde  das  Platindoppelsalz,  das  Toluidin^ 
pkUinehlorid,  dargestellt.  Durch  die  Darstellung  der  Toluyl-  und 
Nitrotoluylsäure  sind  zwei  fühlbare  Lücken  in  der  Toluyhreihe 
ausgefüllt  worden. 


XXIV. 

lieber  einige  Oxydationsprodacte  des 
Cumols  mittelst  Salpetersäure 

theilte  Abel  (Annal.  d.  Cham.  u.  Ph.  Bd.  LXHI,  S.  311)  Fol- 
gendes mit.  Das  zu  den  Versuchen  angewendete  Cumoi 
vmrde  nach  der  Vorschrift  der  Entdecker  desselben,  Ger- 
hardt und  Ca  ho  Urs,  durch  Destillation  der  Cuminsäure 
mit  4  Th.  Aetzkalk  dargestellt;  der  Verf.  fand  den  Siedepunct 
desselben  bei  148^.  Die  Resultate  der  Analyse  stimmten  mit 
der  Formel  Cig  Hia  ziemlich  überein.  Beim  Sieden  mit  con- 
centrirter  Salpetersäure  verwandelt  sich  das  Cumol  in  ein  schwe- 


des  Caraols  mittelst  Salpetersäure.  149 

res  Od,  wdches  der  dem  Nitrobenzol  analoge  Körper  ist;  bei  fort- 
gesetztem Kochen  Terwandelt  sich  das  Od  in  eine  gelbliche 
Kiystallmasse,  die  sich  bis  auf  einen  geringen  Rückstand  (tob 
DinitroGumol)  in  Ammoniak  löst  In  der  ammoniakalischen  Lö- 
sung erzeugt  ChlorwasserstotTsäure  einen  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  siedendem  leicht  löslichen  Niederschlag,  der  aus  der  heissen 
Lösung  beim  Erkalten  krystallisirt  Die  Analyse  der  gereinigten 
Krystalle  zeigte  dem  Verfasser,  dass  die  untersuchte  Substanz 
keine  einfache  sei.  Bei  Destillation  einer  neuen  Menge  Cumol 
mit  rauchender  Salpetersäure  während  mehrerer  Tage  erhielt  der 
Verf.  eine  der  vorigen  ähnliche  krystallinische  Substanz,  die  bei 
der  Analyse  Resultate  gab,  aus  denen  sich  die  Formel: 


«  «'  «-  {  n\  )  «» 


abidten  Hess.  Als  der  Verf.  das  durch  Waschen  gereinigte  Sil- 
bersalz analysirte,  fand  er,  dass  die  Zusammensetzung  desselben 
nahe  mit  der  des  nitrobenzocsauren  Silberoxydes  übereinstimmte; 
um  sicher  zu  sein,  wurde  der  Rest  des  Silbersalzes  destUlirt, 
wobei  ein  Theil  der  Säure,  mit  Tropfen  eines  aromatischen  Oeles 
getränkt,  subUmirte;  das  rohe  DestUlationsproduct  wurde  in  einer 
Mischung  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  gelöst  und  mittelst 
emes  Zinkstabes  reducirt,  nach  beendigter  Wasserstoffentwickdung 
mit  Kali  gesättigt  und  mit  Aether  geschüttelt.  Ein  Tropfen  der 
Aetherlösung  gab,  mit  Chlorkalk  abgedampft,  die  dem  Anilin 
eigenthümliche  violette  Färbung.  Um  sich  zu  überzeugen,  dass 
der  zu  hohe  Kohlenstoffgehalt  seiner  ersten  Analyse  von  einer 
Beimengung  von  Benzoesäure  herrühre,  destillirte  der  Verf.  eine 
neue  Menge  Cumol  vorsichtig  mit  Salpetersäure  und  fand,  dass 
nach  mehrtägiger  Destillation  das  Cumol  sich  in  eine  weisse  Masse 
verwandelt  habe,  die  aus  Benzoesäure  bestand.  Aus  den  Ver- 
suchen geht  hervor,  dass  sich  das  Cumol  durch  fortgesetztes 
Sieden  mit  Salpetersäure  in  Benzoesäure  und  Nitrobenzoösäure 
?arwanddt  und  dass  die  Oxydation  des  Cumols  der  des  Cymolt 
T511ig  analog  sei: 
C.8  Hi4  -H  18  0  =  HO,  C^gHy  O3+  4  C  0^  -I-  e  H  0. 

Cymol.  Toluylsäure. 

C18  Hia  +  18  0  =  H  0^Cj4  Ha^Og  +  4  C  0^  -|-  6  H  0. 

Benzoesäure. 
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Das  dem  Cumol  so  nahe  stehende  Benzol  einer  ähnlichen 
Behandlung  unterworfen,  gab  dem  Verf.  durchaus  nicht  befrie- 
digende Resultate. 


XXV. 

Üeber  die  Constitution  und  die  Nomencia- 
tur  der  knallsauren  Salze. 

Von 
jr.  S^tofBehe. 

CBvllet  de  St  Päersbourg.) 

5  Als  Berzelius  im  Jahre  1844  zuerst  in  den  Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie  (Band  L,  S.  426)  eine  neue  Ansicht 
über  die  Art  und  Weise  aufstellte,  wie  man  sich  die  Constitution 
der  knalisauren  Salze  vorstellen  könne,  wurden  seiner  Abhand- 
lung von  Seiten  Liebig' s  Bemerkungen  hinzugefügt,  welche 
zum  Zwecke  hatten,  die  Ansicht  von  Berzelius  als  unbegründet 
darzustellen,  und  da  seitdem,  so  viel  mir  bekannt  ist,  Niemand 
für  die  neue  Ansicht  das  Wort  genommen  bat,  so  muss  es  schei- 
net! ,  als  sei  dieselbe  durch  jene  Bemerkungen  gründlich  wider- 
legt worden.  Diess  hat  sich  jedoch  bei  einer  näheren  Betrach- 
tong  dieses  Gegenstandes,  zu  welcher  ich  durch  die  von  Hein- 
rich Struve  und  mir  gemeinschaftUch  gemachte  Entdeckung 
der  Osman -  Osmiumsäure  veranlasst  wurde,  keinesweges  be- 
stätigt, und  dieser  Umstand  sowohl,  als  auch  die  directe  Be- 
stätigung, welche  die  letztgenannte  Säure  für  die  Ansicht  von 
Berzelius  darbietet,  nebst  daran  sich  knüpfenden  Ideen  über 
Nomendatur,  wurden  die  Veranlassung  zu  dieser  Abhandlung,  de- 
tm  Ersicheinen  durch  mancherlei  Umstände  etwas  verspätet  wor- 
den ist. 

'Lieb  ig 's  Bemerkungen  beschäftigen  sich  ausschliesslich  nur 
mit  einem  der  beiden  Umstände,  aus  welchen  die  Theorie  von 
Berzelius  hervorgegangen  ist  und  welche  ihr  als  Stütze  die- 
nen ;  ^s  ist  diess  jedoch  gerade  derjenige ,  welcher  sich  aus  der 
Abhandlung  von  Berzelius  von  selbst  als  der  weniger  wichtige 
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und  nur  durch  seinen 'innigen  Zusammenhang  mit  dem  zweiten, 
dem  Hauptumstande,  auf  die  Theorie  Einfluss  habend  herausstellt. 
Es  wird  nämlich  in  den  Bemerkungen  die  Theorie  von  Berze* 
lius  nur  als  eine  Erklärungs weise  der  überaus  leichten  Zersetz- 
barkeit  der  knallsauren  Salze  aufgefasst,  wie  diess  am  besten  aus 
der  wörtlichen  Anführung  der  Hauptstelle  daraus  zu  ersehen  ist,  de- 
ren Verstandnisse  durch  Weglassung  des  Vorhergehenden  und 
Nachfolgenden  in  keiner  Welse  Eintrag  geschieht;  es  heisst  nämlich 
Annal.  L,  S.  430: 

„Um  die  ganz  untergeordnete  Eigenschaft  der  leichten  Zer- 
„setzbarkeit  des  Knallsilbers  zu  erklären,  muss  man  nach  B er- 
„zelius  die  Bildung  eines  StickstoiTmetalls  unter  Umständen  für 
„wahrscheinlich  halten,  die  sonst,  ich  meine  hier  die  Gegenwart 
„emes  starken  Ueberschusses  yon  Salpetersäure,  die  Erzeugung 
„derselben  verhindern ;  man  muss  die  Existenz  von  StickstofTme- 
„tallen  annehmen,  welche  gleiche  Aequivalente  Metall  und  Stick- 
„Stoff  enthalten,  Verbindungen,  welche  ganz  unbekannt  sind;  man 
„muss  zuletzt  eine  aus  C^  NO3  -}-  HO  bestehende,  mit  wasser- 
„freier  Alloxansäure  gleich  zusammengesetzte,  aber  von  dersel- 
„ben  in  den  Eigenschaften  verschiedene  Säure  annehmen,  die  sich 
„nicht  darstellen  lässt '  Es  sind  diess  drei  Voraussetzungen,  die 
„aller  innem  Gründe  entbehren. ^^ 

Es  wird  dagegen  gar  keine  Notiz  von  dem  von  Berzelius 
ausführlich  erörterten,  höchst  wesentlichen  Umstände  genommen, 
dass  in  den  knallsauren  Metallsalzen  nur  die  Hälfte  des  Metall- 
gehaltes gegen  stärkere  Basen  ausgewechselt  werden  kann,  und 
zwar  sowohl  beim  Behandeln  mit  den  Basen  in  freiem  Zustande, 
ab  auch  bei  der  Zersetzung  des  Silberoxyd-  und  Quecksilber- 
oiydulsalzes  durch  Chlornatrium:  ein  Verhalten,  welches  durch 
den  von  Berzelius  daraus  gezogenen  Schluss,  dass  die  andere 
Hälfte  des  Metalls  in  jenen  Salzen  in  einer  eigenthümlichen  Ver- 
biodnngsweise  enthalten  sein  müsse,  sich  von  selbst  als  die 
Hauptveranlassung  und  zugleich  als  die  Hauptstütze  seiner  neuen 
sinnreichen  Theorie  herausstellt.  Wenn  nun  demzufolge  Lie- 
big's  Bemerkungen  schon  deshalb  an  Wichtigkeit  verlieren,  weil 
sie  den  Gegenstand  nur  einseitig  betrachten,  so  muss  diess  noch 
ia  höherem  Grade  der  Fall  sein,  wenn  sich  nachweisen  lässt, 
dass  die  von  ihm  angeführten  drei  Voraussetzungen  keineswegs 
aller  inneren  Gründe  entbehren,  und  diess  fallt  in  der  That  schon 
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aus  dem  damaligen  Standpuncte  der  Wissenschaft  nicht  schwer, 
wie  ich  durch  eine  nähere  Beleuchtung  derselben  zu  zeigen  mich 
bemühen  wilL 

Was  zuerst  den  auf  der  Gegenwart  eines  grossen  Ueber- 
schusses  von  Salpetersäure  als  Hinderniss  für  die  Bildung  eines 
Stickstoffmetalles  beruhenden  Einwurf  betrifft,  so  widerlegt  sich 
dieser  von  selbst  dadurch,  dass  die  Annahme  eines  solchen  Ueber- 
schusses  in  diesem  Sinne  gar  nicht  zulässig  ist.  Diess  geht  klar 
aus  dem  von  Lieb  ig  selbst  in  seiner  organischen  Chemie  an- 
geführten Umstände  hervor,  dass  bei  der  Bildung  des  Knallqueck- 
silbers eine  Ausscheidung  von  regulinischem  Quecksilber  statt- 
findet,- und  es  äussert  also  die  Flüssigkeit  trotz  ihres  Salpeter- 
säuregehaltes keine  oxydu*ende,  sondern  im  Gegentheile  eine  re- 
ducirende  Wirkung.  Dieser  Umstand  weist  darauf  hin,  dass  d^ 
Alkohol  eine  Hauptrolle  spielt,  indem  er  sich  nicht  nur  aller 
freier  Salpetersäure,  sondern  auch  noch  zum  Theile  des  Sauer- 
Stoffs  des  salpetersauren  Quecksilberoxyduls  bemächtigt;  und  wenn 
diess  so  weit  gehen  kann,  dass  metallisches  Quecksilber  ausge- 
schieden wird,  was  ist  dann  wohl  leichter  möglich,  als  dass  aus 
einem  Theile  des  Quecksilbersalzes  durch  Entziehung  allen  Sauer- 
stofiTs  Stickstoffquecksilber  entsteht,  welches  sich  im  Entstehungs- 
momente mit  der  gleichzeitig  aus  der  Zusammenwirkung  des  Al- 
kohols und  der  Salpetersäure  entstehenden  Säure  zu  einer  ge- 
paarten Säure,  diese  aber  wieder  mit  einem  Theile  des  unzersetzt  ge- 
bliebenen Quecksilberoxyduls  verbindet?  Es  ist  sogar  nicht  un- 
wahrscheinlich, dass  die  Ausscheidung  des  metallischen  Queck- 
silbers nur  in  Folge  einer  durch  zu  heftige  Einwirkung  erfolgen- 
den Zersetzung  von  bereits  gebildetem  Stickstoffquecksilber  st^- 
findet,  so  wie  auch  dass  sie  durch  eine  gute  Leitung  des  Proces- 
ses  gänzlich  vermieden  und  dadurch  eine  grössere  Ausbeute  an 
Knallquecksilber  erhalten  werden  kann. 

Dass  die  nach  Berzelius  in  den  Knallsäuren  mit  den  Stick- 
stoffmetallen gepaarte  organische  Säure  eine  gleiche  Zusammen- 
setzung mit  wasserfreier  Alloxansäure  habe,  wie  Lieb  ig  meint, 
ist  unrichtig;  denn  in  wasserfreiem  Zustande,  in  welchem  allein 
ein  solcher  Vergleich  zulässig  ist,  besitzt  die  von  Berzelius  in 
den  Knallsäuren  angenommene  Säure  die  Formel  C4  N^  Og»  die 
Alloxansäure  dagegen  C4  N^  H^  O4.  Berzelius  hat  zwar  sei- 
ner Formel  noch  ein  Atom  Wasser  hinzugefügt;  allein  schon  aus 
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der  Stellmig  desselben  ergiebt  sich  auf  eine  unzweideutige  Weise, 
dass  dasselbe  nicht  zur  Constitution  der  Säure  gehört,  sondern 
basisches  Wasser  ist,  und  ausserdem  wird  noch  ausdrücklich  er- 
wähnt, dass  dieses  Wasseratom  durch  andere  Basen  ausgewech- 
selt werden  kann;  die  beiden  Säuren  haben  daher  eben  so  we- 
nig eine  gleiche  Zusammensetzung,  als  diess  beim  Alkohol  und 
Aether  der  Fall  ist.  Gesetzt  aber,  es  verhielte  sich  so,  wie  Lie- 
big meint,  oder  wir  kennten  eine  Säure,  welche  im  wasserleeren 
-Zustande  nach  der  Formel  C4  N^  O3  zusammengesetzt  wäre, 
so  wurde  nichts  natürlicher  sein,  als  wenn  sie  andere  Eigen- 
schaften in  ihren  Verbindungen  mit  Stickstofifmetallen  besässe, 
als  ohne  diese,  ganz  eben  so  wie  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure mit  ganz  anderen  Eigenschaften  begabt  erscheinen,  wenn 
sie  einen  organii^chen  Körper  als  Paarling  aufgenommen  haben. 
Auch  wenn  es  gelänge,  die  Säure  C4  N^  O3  aus  ihrer  Verbin- 
dung mit  Stickstofimetallen  ohne  weitere  Zersetzung  abzuscheiden, 
und  sie  dann  andere  Eigenschaften  zeigte,  als  eine  gleichzusam- 
mengesetzte, auf  anderem  Wege  erhaltene  Säure,  so  würde  darin 
nichts  Wunderbares  liegen,  da  ja  auch  für  ein  solches  Verhalten 
genug  Analogien  existiren.  Die  Möglichkeit  der  Existenz  einer 
nach  der  Formel  C4  N^  O3  zusammengesetzten  Säure  deshalb  in 
Zweifel  zu  stellen,  weil  wir  sie  noch  nicht  darzustellen  vermögen, 
ist  nicht  nur  gar  kein  Grund  vorhanden,  sondern  es  ist  im  Ge- 
genlheile  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass  die  drei  Elemente 
sich  auch  in  diesen  Verhältnissen  zu  verbinden  vermögen  und 
dass  wir  überhaupt  mit  der  Zeit  wenigstens  noch  alle  die  Ver- 
bindungen kennen  lernen  werden,  welche  aus  den  die  organischen 
Körper  vorzugsweise  bildenden  vier  Elementen  durch  die  man- 
nigfaltigste Combination  derselben  in  allen  ZahlenverHältnissen 
von  der  einfachen  bis  zur  höchsten  bei  jeder  von  ihnen  beob- 
achteten Anzahl  von  Atomen  sich  als  möglich  denken  lassen. 

Gewagter  als  die  beiden  andern  Voraussetzungen  könnte  auf 
den  ersten  Blick  die  der  Existenz  von  aus  gleichen  Aequivalenten 
bestehenden  Stickstoffmetallen  erscheinen,  allein  auch  sie  verliert 
bei  näherer  Betrachtung,  schon  selbst  aus  rein  theoretischem 
Standpuncte,  sehr  an  Unwahrscheinlichkeit  Die  geringe  Aufmerk- 
samkeit, welche  man  jetzt  den  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit 
den  Metallen  gewidmet  hat,  trägt  vielleicht  einzig  und  allein  die 
Schuld  davon,    dass  bis  jetzt  vorzugsweise  nur  die  Bildung  \ow 
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Verbindungen  gelungen  ist,  welche  aus  drei  Aeq.'Metall  und  ei-* 
nem  Aeq.  Stickstoff  bestehen.  Die  Arb  und  Weise  ihrer  Dar« 
Stellung  aus  Oxyden  durch  Ammoniak  giebt  den  Schlüssel  zu  die- 
sem Verhältnisse;  dass  es  aber  nicht  das  einzige  sei,  sondern 
dass  unter  anderen  Bedingungen  auch  Verbindungen  mit  grösse- 
rem Stickstoffgehalte  erhalten  werden  können,  dafür  liefert  das 
von  Sehr  Otter  untersuchte  und  beschriebene  Slickstoffchrom '^) 
den  Beweis.  So  lange  daher  nicht  alle  erdenkhchen  Mittel  und 
Wege  zur  Hervorbringung  der  fraglichen  Stickstoffmetalle  frucht- 
los angewendet  sein  werden,  lässt  sich  nicht  einmal  die  Möglich- 
keit ihrer  Darstellung  in  isolirtem  Zustande  in  Abrede  stellen; 
selbst  dann  aber  kann  man  noch  immer  die  Möglichkeit  ihrer 
Existenz  in  Verbindung  mit  anderen  Körpern  wenigstens  mit  dem- 
selben Rechte  voraussetzen,  mit  welchem  wir  z,  B.  das  hypothe- 
tische Amid  annehmen.  Zur  Beseitigung  dieses  dritten  Einwur- 
fes brauchen  wir  jedoch  jetzt  nicht  mehr  allein  die  Theorie  zo 
Hülfe  zu  nehmen,  denn  die  Erfahrung  hat  ihn  jetzt  bereits  auf 
eine  unzweideutige  Weise  entkräftet.  Die  Entdeckung  der  Os- 
man -Osmiumsäure  hat  die  Existenz  der  fraglichen  Stickstoffme- 
lalle  ausser  Zweifel  gesetzt,  und  durch  sie  ist  nicht  nur  ein,  wenn 
auch  wenig  begründeter,  Einwurf  gegen  die  Theorie  vonBerze- 
lius  gänzlich  beseitigt  worden,  sondern  auch  derselben  gerade 
umgekehrt  eine  mächtige  Stütze  erwachsen.  Je  weniger  man 
über  die  Constitution  der  Osman- Osmiumsäure  in  Zweifel  sein 
kann,  um  so  sicherer  lässt  sich  aus  ihr  auf  eine  analoge  Con- 
stitution der  Knallsäure  schliessen,  und  die  sinnreiche  Theorie 
von  Berzelius  über  die  knallsauren  Verbindungen  ist  nicht 
mehr  nur  eine  reine  Vermuthung,  wie  er  selbst  sie  bescheiden 
im  Jahresberichte  nennt,  und  auch  nicht  mehr  nur  eine  wahr- 
scheinliche Hypothese,  wie  es  im  Lehrbuche  (5te  Aufl.  DI,  S. 
67)  heisst,  sondern  kann  jetzt  als  der  allen  Anforderungen  ge- 
nügende Ausdruck  der  wahren  Constitution  dieser  Verbindungen 
betrachtet  werden. 

Indem  Berzelius  am  Schlüsse  seiner  Abhandlung  über  die 
knallsauren  Salze  darauf  aufmerksam  macht,  dass  wir  im  Sinne 
semer  neuen  Ansicht  bereits  drei  Knallsäuren  kennen,  welche  sich 
nur  dadurch  unterscheiden,  dass  in  ihnen   der  Paarling  entwe- 


*)  Liebig's  Annalen,  1841,  Bd.  XXXVH,  S.  150. 
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der  Silber,  oder  Quecksilber,  oder  Zink  in  Verbindung  mit  Stick- 
stoff oitfaält,  bezeichnet  er  dieselben  mit  den  Namen  Silherknall" 
säure,  Quecksilberknallsäure  und  Zinkknallsäure.  Diess  sind 
jedoch  nur  empirische  Benennungen,  welche  keinen  Ausdruck 
der  Zusammensetzung  dieser  Säuren  enthalten,  und  es  hat  mir 
daher  scheinen  wollen,  dass  es  jetzt,  nachdem  wir  über  die  Con- 
stitution dieser  Säuren  nicht  länger  in  Zweifel  sein  können,  an 
der  Zeit  sei,  eine  rationellere  Nomenclatur  für  sie  Torzuschlagen. 

Schon  bei  der  Entdeckung  der  Osman-Osmiumsäure  stellte 
sich  die  Nothwendigkeit  einer  bezeichnenden  Benennung  für  die 
als  Paarung  auftretenden  Stickstoffmetalle  heraus,  und  von  Ber- 
zelius's  Rath  geleitet,  entschieden  wir  uns  für  die  Anhängung  der 
Sylbe  an  an  den  mögUchst  abgekürzten  Namen  des  Metalls.  Da- 
durch ist  aber  die  Bezeichnung  der  gleichzusammengesetzlen  Paar- 
lioge  in  den  Knallsäuren  bereits  gegeben,  und  es  handelt  sich 
nur  noch  um  eine  zweckmässige,  die  Zusammenset2ung  möglichst 
vollständig  ausdrückende  Bezeichnung  für  die  Säure  C4  ^O,. 
hdem  ich  nun  jetzt  eine  solche  vorschlage,  hoffe  ich  in  sofern 
eine  glückliche  Wahl  getroffen  zu  haben,  als  das  Princip,  auf 
welches  sie  basirt  ist,  die  MögUchkeit  in  sich  schliesst,  auf  eine 
ganze  Reihe  von  Verbindungen  angewendet  werden  zu  können . 

Die  aus  Stickstoff  und  Kohlenstoff  bestehenden  Radicale 
Schemen  mir  nämlich  auf  eine  allen  Anforderungen  genügende 
Weise  bezeichnet  werden  zu  können,  wenn  man,  ganz  ähnlich, 
wie  diess  Berzelius  bereits  früher  bei  einigen,  aus  Producten 
d^  trocknen  Destillation  entstehenden  Körpern  gethan  hat,  die 
Anzahl  der  in  ihnen  enthaltenen  Aequivalente  durch  griechische 
Zahlwörter  ausdrückt,  mit  Anhängung  der  für  binäre  Stickstoff- 
Terbindungen  gebräuchlichen  Endung  an,  welche  zur  Bezeichnung 
nur  eines  Aequivalentes  Stickstoff  allein  hinreichend  ist.  Auf 
diese  Weise  würden  wir  folgende  Namen  erhalten ,  welche  sich 
nach  Belieben  auf  zweierlei  Art  in  Reihen  zusammenstellen  las- 
sen, je  nachdem  man  entweder  den  Stickstoff  oder  Kohlenstoff 
als  constante  Grösse  annimmt. 

Im  ersten  FaHe  würden  folgende  Reihen  entstehen: 

ile  Reihe,  mit  einem  Aequivalent  Stickstoff'. 
CÜ-  ==  Monan,  noch  unbekannt, 
Cj»  =  JHan  =  Cyauj 
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CjW  =  Trian  =  Paraban, 

€4^  =  Tetrauy  das  Radical  der  Säure  in  den  Knallsäuren, 

€5^=  Pentan)         ^       ,  , 
^**Tvr         ww  (  Doch  unbeliannt, 

CgW  =  Hexan ) 

u.  s.  f. 

2te  ReihCj  mit  zwei  Aequivalenten  Stickstoff, 
C-N-j     =  Monodian\ 
CjWj  =  Didian       >  noch  unbekannt. 
CjWa  =  Tridian     ) 

Bte  Reihe^  mit  drei  Aequivalenten  Stickstoff. 
CW3    =  Monotrian\ 
CjW,  ==  Ditrian      >  noch  unbekannt, 
C3W3  =  Tritrian     ) 
u.  s.  f. 

4te  Reihe j  mit  vier  Aequivalenten  Stickstoff. 
CW4     =  Monotetran 
CjjÄ^^  =  Ditetran 

C3W4  =  Tritetran       \   noch  unbekannt, 
C4W4  =  Tetratetran 
CßW^  =  Pentatetran 
C^W4  =  Hexatetran  =  Mellan, 
u.  s.  f. 

Im  zweiten  Falle,  wenn  der  Kohlenstoff  die  constante  Grösse 
bildet,  wäre  die  erste  Reihe  folgende: 
CÄ^    =  Monanj 
CWj  =  Monodianj 
CW3  =  Monotrian, 
CW4  =  Monotetran  u.  s.  f. 

Der  allgemeinen  Annahme  dieser  Namen  stehen  um  so  we- 
niger Schwierigkeiten  im  Wege,  als  nur  erst  eine  sehr  kleine  An- 
zahl der  durch  sie  zu  bezeichnenden  Verbindungen  bekannt  ist 
und  also  auch  nur  wenige  Namen  zu  ändern  wären.  Unter  die- 
sen könnte  allein  die  Umwandlung  des  empirischen  Namens  Cyan 
in  den  rationellen  Dian  Schwierigkeiten  verursachen;  allein  da 
beide  sich  so  ähnlich  als  möglich  sind    und  man  ja  immer  für 
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die  IHanverbindungen  nebenbei  wenigstens  die  eingebürgerten 
empirischen  Benenirangen  beibehalten  kann,  so  liegt  darin  we- 
nigstens kein  Grund  zur  Verwerfung  des  ganzen  Princips.  Die 
nach  demselben  gebildeten  Namen  sind  übrigens  weder  zu  lang, 
noch  Verstössen  sie  gegen  den  Wohlklang,  und  mit  Leichtigkeit 
lassen  sie  sich  für  aUe  abgeleiteten  Verbindungen  modificiren, 
wie  folgende  Beispiele  für  noch  zu  entdeckende  Körper  beweisen: 
Monanchiorür^  Trianbromidy  Tetransuperjodid,  Tetranoxyd^ 
tetranige  Säure j  Uebertetransäure ^  Bidianwasserstoff,  Mono^ 
triansulfid^  Pentatetrankalium  u.  s.  w.  Für  die  Knallsäuren 
aber  würden  aus  diesem  Principe  folgende  Benennungen  hervor- 
gehen: 

Ag  W  +  C4W  03=  Argentäntetransäure. 

Bg  W  +  C^^  03=  Mercurantelransäure. 

Cu  W  +  C4W  03  =  Cuprantetransäure. 

Zq  W  +  C4W  03  =  Zincänteiransäure. 


XXVI. 

Ueber  das  Chlorcyanilid  und  einige  andere 
Anilide. 

Von 

A^  MJaureni* 

CAnnales  de  Chim.  et  de  Phys.  XXU,  p.  97  J 

Das  Ammoniak  bildet  zwei  Classen  von  Verbindungen;  die 
eine  derselben  begreift  die  sogenannten  Ammoniumsalze,  die 
zweite  die  Ammoniaksalze.  In  die  erstere  gehören  alle  diejenigen 
Salze,  die  durch  die  Vereinigung  der  Wasserstoffsäuren  oder  der 

^        wasserhaltigen   SauerstofTsäuren    mit   Ammoniak   entstehen,    die 

^  zweite  umfasst  die  Verbindungen  dieses  Alkali's  mit  den  Anhy- 
driden, d.  h.  mit  den  wasserfreien  Säuren,  den  Chloriden,  Fluo- 

^        riden  u.  s.  w. 

'^  Einige  Chemiker  nehmen  an,   dass  die  zur  Erzeugung  letz- 

terer Verbindungen  angewendeten  Körper  nach  ihrer  Verbiadun% 
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in  ihrem  ursprünglichen  Zustande  bleiben,  so  däss  z.  B.  in  dem 
schwefelsauren  Ammoniak  oder  dem  Sulfammon  die  Atome  nach 
der  folgenden  Formel  gruppirt  sind: 

S  O3  +  He  N^; 
andere  Chemiker  hingegen  meinen,  dass  die  Säure  und  das  Am- 
moniak nicht  mehr  in  der  Verbindung  existiren )   die  als  eine 
amidhaltige  betrachtet  werden  müsse: 

S  0^,  H4  N^  +  Ha  0. 

In  vielen  Fällen  habe  ich  schon  gezeigt,  dass,  wenn  sich 
Ammoniak  mit  einer  wasserfreien  Sauerstoffsäure  verbindet,  sich 
zuerst  eine  eigenthümliche  Säure  erzeugt,  die,  indem  sie  eine 
neue  Menge  Ammoniak  absorbirt,  eine  den  Ammoniumsalzen 
analoge  Salzverbindung  bildet.  So  betrachte  ich  das  schwefel- 
saure und  wasserfreie  oxalsaure  Ammoniak  als  Sulfamat  und 
Oxamat  des  Ammoniums. 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  ob  sich  die  Chloride  und  Fluo- 
ride ähnlich  den  wasserfreien  Sauerstoffsäuren  verhalten,  und  ob 
das  ammoniakalische  Fluorsilicium  ein  Fluosilicamat  des  Ammo- 
niums, oder  ein  Gemenge,  oder,  wie  man  es  gewöhnlich  annimmt, 
eine  Verbindung  von  Fluorsilicium  und  Ammoniak  ist. 

Gerhardt  zeigte,  dass  das  ammoniakalische  Phosphorchlo- 
rid nur  ein  Gemenge  von  Chlorophosphamid  und  Salmiak  sei. 

Wir  haben  ferner  bewiesen,  dass,  wenn  man  festes  Chlor- 
cyan  mit  Ammoniak  behandelt,  sich  ein  Gemenge  von  Chloro- 
cyanamid  und  Salmiak  bilde. 

Ich  habe  die  Einwirkung  derselben  Chlorverbindung  auf  das 
Anilin  untersucht,  und  wie  zu  erwarten  stand,  sind  die  Resultate 
den  mit  Ammoniak  erhaltenen  analog. 

Es  wurde  festes  Chlorcyan  gepulvert  und  nach  und  nach  in 
einen  Ballon  gebracht,  in  dem  sich  Anilin,  heisses  Wasser  und 
eine  zur  Auflösung  des  Anilins  hinreichende  Menge  Alkohol  be- 
fand. Das  Chlorcyan  fällt  sogleich  eine  weisse  pulverförmige 
Substanz,  die  aus  Chlorcyanilid  besteht.  Um  sie  zu  reinigen, 
wird  ^ie  zuerst  mit  Wasser,  darauf  mit  Alkohol  gewaschen  und 
getrocknet 

Dieses  Anilid  ist  unlöslich  in  Wasser  und  wenig  löslich 
in  siedendem  Alkohol;  aus  dieser  Lösung  scheidet  es  sich  beim 
Erkalten  in  Gestali  sehr  kleiner  länglicher  Schuppen  aus,  die 
lebhaft  glänzen,  so  lange  sie  in  der  Flüssigkeit  schwimmen.    Es 
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kann  durch  Schmelzen  krystallisirt  erhalten  werden,  lässt  sich  aber 
nicht  ohne  Zersetznng- destilliren. 

I.  0,350   Grm.    Substanz    gaben ^    mit    Kupferoxyd    verbrannt, 
0,780  Kohlensäure  und  0,130  Wasser.     . 

II.  0,350  Grm.  Substanz  gaben  mit  Kalk  und  salpetersaurem 
Silberoxyd  0,168  Chlorsilber. 

Nach  der  folgenden  Berechnung  sollte  man  haben*): 

Berechnet  Gefunden. 

Cia                1125                 60,80  60,80 

H  *                   75                   4,03  4,12 

er                   221                 11,90  11,80 

N5                   437                 23,27  23,28 

1858  .              100,00  100,00. 

Diese  Analyse  zeigt,  dass  1  Aeq.  Chlorcyan,    indem  es  auf 
4  Aeq.  Anilin  einwirkt,  ein  Aeq.  Chlorocyanilid  und  2  Aeq.  chlor- 
wasse;*stoffsaure8  Anilin  giebt: 
C3N3  Ci,+4Ce  H^  N  =  (C3  N3  Cl  +  C12  H^^  N,)  + 

Chlorocyanilid. 
2  (Cl  M  +  Ce  Hy  N). 
Andrerseits  haben  wir  mit  dem  Ammoniak: 
Ca  Ns  CI3  +  4  H3  N==  ( V^s^CH^^ 

'  Chlorocyanamid. 
.  Das  Chlorocyanilid  entspricht  demnach  dem  Chlorocyanamid. 
Gera  hätte  ich  untersucht,  ob  letzteres  Anilin-Mellon,  Ammeiin 
und  Anil-AmmeUd  gäbe,  ich  hatte  jedoch  nicht  genug  Substanz, 
um  diesen  Gegenstand  gehörig  prüfen  zu  können;  ich  begnüge 
mich  daher,  folgende  Versuche  mitzutheilen,  die  jedoch  noch  .der 
Bestätigung  bedürfen. 

Wenn  man  Chlorocyanilid  erhitzt,  so  wird  es  flüssig  und 
durchsichtig  und  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  aus  prächtigen 
Nadehi  bestehenden  krystallinischen  Masse.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
verliert  es  nach  und  nach  seine  Flüssigkeit,  wird  blasig,  darauf 
fest  und  gleicht  endlich  getrocknetem  Eiweiss.  Während  dieser 
Umwandlung  entwickelt  sich  Chlorwasserstofl'säure. 

Der  durchsichtige,  grünliche  Rückstand  hatte,  bis  zum  Er- 
weichen erhitzt,  11,  8  p.  C.  verloren. 

Wenn  das  Chlorocyanilid  sämmtliches  Chlor  als  Chlorwasser- 
stofibäure  verliert,  so  muss  man  haben: 


*)C«76,  H-6,25. 
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Ci.H,iN»  1631        . 

HU  227  =z  12,2 

Ghiorocyanilid      1858. 

Wenn  man  Chlorocyanamid  erhitzt,  so  entwickelt  sich  eben- 
falls alles  Chlor,  die  Hälfte  desselben  aber  als  Chlorwasserstofif- 
säure,  die  andere  Hälfte  als  Salmiak.  Entwickelte  sich  alles 
Chlor  als  Chlorwasserstoffsäure,  so  würde: 

C,  H3  N. 
zurückbleiben,  eine  Verbindung,  die  noch  nicht  bekannt  ist. 

Anil"  Ammeiin. 

Wenn  man  Chlorocyanilid  mit  siedender  Kalilösung  behan- 
delt, so  löst  sich  dasselbe  allmählig  auf.  Neutralisirt  man  das 
Kali  durch  Salpetersäure,  so  bildet  sich  ein  weisser,  flockigei 
Niederschlag,  der  unlöslich  in  Ammoniak,  löslich  aber  in  er- 
wärmter verdünnter  Salpetersäure  ist.  Beim  Erkalten  scheidet 
es  sich  aus  der  letztern  Lösung  in  Gestalt  einer  gallertartigen, 
hefigen  Masse. 

I.    0,244  Grm.  dieses   weissen  Niederschlags  gaben  0,560  Koh- 
lensäure und  0,101  Wasser. 

Daraus  folgt: 

Gefunden. 
C,5        1125  64,5  62,6 

H,,  81  4,6  4,6 

N»  437 

0  100. 

Ist  gleich  die  Menge  des  gefundenen  Kohlenstoffs  zu  schwach, 
so  halte  ich  dennoch  die  Formel  für  genau,  da  sie  die  Bildung 
dieser  Verbindung  auf  einfache  Weise  erklärt;  diese  Bildung  ist 
analog  der  des  Ammelins.    Wir  haben: 

C3  Jg^  N5  Cl  +  R  H  0  =  C3  Ha  N^  0  +  Cl  K 

Chlorocyanamid.  AmmeUn. 

C^a  Hij^  Cl  Ng  +  K  H  0  =  Ci5  Hja  N^  0  +  Cl  K 

Chlorocyanilid.  Anil-Ammelin. 

FluosUicaniVd. 
Delbos  und  ich  hatten  uns  vorgenommen,  die  Einwirkung 
der  Fluoride,    Chloride  u.  s.  w.  auf  das  Anilin  zu  untersuchen, 
als  wir  erfuhren,    dass  sich  Ho  ff  mann  mit  demselben  Gegen- 
stande beschäftige.     Wir  begnügen  uns-  deshalb,    die  Resultate 
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der  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  und  des  Fluorsiliciums 
auf  das  Anilin  mitzutheilen. 

Bringt  man  Anilin  mit  Fluorsiliciumgas  zusammen,  so  wird 
letzteres  absorhirt  und  es  entsteht  eine  weisse,  leicht  gelbliche 
Masse;  dieselbe  wurde  mit  Aether  gewaschen,  darauf  mit  Alkohol 
gekocht,  auf  ein  Filter  gebracht,  stark  ausgepresst  und  bei  100^ 
getrocknet.  Sie  wurde  dann  in  einer  Röhre  gelinde  erhitzt, 
sublimirte  vollständig  und  bildete  eine  weisse,  sehr  leichte  Rinde. 

Sie  gab  bei  der  Analyse: 
I.    0,300  Grm.  Substanz  gaben  0,435  Kohlensäure  und  0,119  Grm. 

Wasser. 
n.    0,300  Grm.  Substanz  gaben  0,436  Kohlensäure  und  0,119 
Wasser. 

Eine  andere  Menge  wurde  mit  frisch  geschmolzener  Blei- 
glätte gemengt,  angefeuchtet  und  gelinde  erhitzt;  nachdem  sich 
der  grösste  Theil  des  Anilins  entwickelt  hatte,  wurden  einige 
Tropfen  Salpetersäure  über  die  Masse  gegossen,  um  die  Reduc- 
tion  der  Bleiglätte  zu  yerhindern,  und  zuletzt  die  Masse  in  einem 
Platintiegel  geschmolzen.  Ein  Grm.  Fluosilicanilid  nahm  bei 
dieser  Behandlung  0,422  Grm.  an  Gewicht  zu. 

Andererseits  absorbirten  59,5  Anilin  40,5  Fluorsilicium. 
Wenn  man  annimmt,  dass  fünf  Aeq.  Anilin  C^  H^  N  drei  Aeq. 
FI4  Si^  absorbirten,  so  findet  man,  dass  59,5  Theile  Anilin  hät- 
ten 40  p.  C.  Fluorsilicium  absorbiren  müssen.  Nimmt  man  fer- 
ner an,  dass  das  direct  erhaltene  Product  durch  das  Wasser 
des  wasserhaltigen  Alkohols  zersetzt  worden  sei  und  ein  Antheil 
lluorwasserstoffsaures  Anilin  durch  Absorption  von  3  H2  0  ent- 
standen wäre,  so  müsste  man  haben: 

5  C«  H^  N  +  3  Si^  FI4  +  3  Ha  0  =  C243jif4jlu^03 

Fluosilicanilid. 
+  (H  FL+  C^Hy  N) 

Fluorwasserstoffsaures  Anilin. 
Die  folgende  Formel  verlangt: 


Gefunden : 


Ca4  1800 

H,,  206 

N4  350 

Fi„Sie  1834 
0,  300 


4490. 
ioan.  f.  prakt.  Chemie.  XLIV.   3.  \\ 
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Durch  das  Bleiosyd  hätte  die  €letrichts»maktte  FI^i  +6 
Si  0  —  V  0  betragen  müssen ;  durch  Berechnung  findet  man, 
4886  0,422  tum  Blemyd  kommen  mussten,  der  Terisuch  gab 
dieselbe  Zahl. 

Alle  diese  Res«dtate  stimmen  gat  unt  der  Bef^iMig  Kiber^ 
ein;  ich  gebe  die  vorstehende  Formel  jedoch  imt  mit  tteier 
Vorsidit,  da  das  directe  Product,  das  noch  nicht  mit  Alkohol  ge*- 
waschen  worden  war,  sich  wie  die  andysirte  Substanz  subli- 
mirte. 

Dus  Ftaosilicanilid  IGst  sich  nur  wratg  in  siedendem  Alko^ 
hol  und  fallt  daraus  in  glänzenden  Schüppchen.  Wasser  zer- 
setet  es  und  bewirkt  einen  gallertartigen  Niederschlag  von  Kiesel^ 
erde. 

Schwefelkohlenstoff  wirkt  nicht  unmittelbar  «uf  das  Anilin 
ein.  Ein  Gemenge  beider  Substanzen  (4  —  5  Gmw  von  jeder) 
gab  uns,  nach  Verlauf  einer  Woche,  sehr  sdidne  SrystaUe  in 
Form  dicker  rfaomboidischer  Tafehi,  die  -an  den  spitzen  Wiakek 
abgestumpft  waren.  Bringt  man  zu  Schwefelkohlenstoff  und  Ani« 
lin  ein  wenig  Alkohol,  so  geht  die  KrystailisatioDf  rascher  vor  bIcIh 
die  Krystalle  sind  aber  kleiner  und  schuppenartäg.  Während  der 
ganzen  Datier  der  Reactioft  entwickdt  sich  Schwefdwafiserstoff. 

Diele  Kryfilalle  enthalten: 

^e  eats^anden  demnach  juf  folgende  Weise : 

£  C^  H^  N  +  C  «4  =  H^  S  +  C,3  H,^  N,  S. 

fch  erfuhr,  dass  Hoffmaun  früher  schon,  als  ich,  dassdbe 

liesuUat  erhalten  hatte. 

■» 

Sulfocarhamid. 

Nach  Berzelius  und  Marcet  wirken  trocknes  Anomoni- 
akgas  und  Schwefelkohlenstoff,  langsam  auf  einander  ein,  es  bil- 
det sich  eine  gelbe,  nicht  krystallinische  Substanz,  die  sich  sub- 
limiren  lässt;  indem  sie  Feuchtigkeit  anzieht,  nimmt  sie  eine 
orangegelbe  Farbe  an,  die  von  schwefelkohlensaurem  Ammo- 
nium herrührt,  und  wandelt  sich  um  in  Ammoniak,  Schwefelam- 
monium und  kohlensaures  Ammonium. 

Ich  wiederholte  diesen  Versuch ,  indem  ich  in  ein  grosses, 
mit  Ammoniakgas  gefülltes  Glas  ein  wenig  Schwefelkohlenstoff 
goss.    Nach  Verlauf  von  ein  und  zwanzig  Stunden  war  der  Bo- 
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den  des  Gefässes  mit  emem  gelben  Absatz  bedeckt,  der,  unter 
der  Loupe  betrachtet,  aus  einer  in  Nadeln  krystallisirten  Sub- 
stanz und  einer  anderen  gelben,  amorphen  Masse  bestand. 

Als  ich  dieses  Gemenge  in  einer  Röhre  erhitzte,  liess  es 
sieh  nicht  ohne  Zersetzung  sublimiren;  es  entwickelte  Schwefel«- 
Wasserstoff  und  andere  mehr  oder  minder  schwierig  sublimirbare 
Substanzen.  Da  ich  die  Orginalabhandlung  von  Berzelius 
and  Harcet  nicht  bei  der  Hand  hatte,  so  weiss  ich  nicht,  ob 
diese  Chemiker  angeben,  dass  diese  gelbe  Substanz  sich  unzer- 
setzt  verflüchtigen  lasse.  Ich  löste  sie  in  Wasser  und  goss 
Chlorwasserstoffsäure  hinzu;  dadurch  wurde  Schwefelwasserstoff 
aosgetrieben;  ich  setzte  darauf  Eisenchlorid  hinzu  und  die  Flüs- 
sigkeit nahm  sogleich  eine  blutrothe  Färbung  an.  Sie  enthielt 
also  Ammonhmisulfocyanür. 

Diesen  Resultaten  zufolge  verhält  sich  der  Schwefelkoh- 
kostoff  mit  deqi  Ammoniak  ungefähr  wie  mit  dem  Anilin;  denn: 
C  Sa  +  H3  N  =  C  NJ_H  +  H^  S 

geschwefeltes  Carbamid. 
Da  nun  das  geschwefelte  Carbamid  nichts  Anderes  als  Rho- 
danwasserstoffsäure  ist,   so  sättigt  letztere  unmittelbar  das  über- 
schässige  Ammoniak  und  bildet  Ammoniumsulfocyanür. 

Der  Schwefelwasserstoff  aber,  anstatt  zu  entweichen,  verbin- 
det sich  entweder  mit  dem  Ammoniak,  oder  im  Augenblicke  des 
Freiwerdens  mit  dem  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  zu 
schwefelkohlensaurem  Ammonium.    Wir  haben: 

2  C  Sa  +  4  H3  N  =  CJJJJI4  +  CS^  E^J^^ 

Sulfocyaeür.     Sulfocarbönat. 

Ausserdem  kann  das  Gemenge  noch  Schwefelanmionium 
enthalten. 

Das  Naphtalidam  giebt  ebenfalls  mit  dem  Schwefelkohlen- 
stoff geschwefeltes  NapthaUdam  -  Carbamid  und  Schwefelwas- 
serstoff. 

Aus  vorstehenden  Beispielen  geht  hervor,  dass,  wenn  was- 
serfreie Sauerstoff-,  Chlor-,  Schwefelverbindungen  u.  dergl.  auf 
die  Ammonide  reagiren*),   man  keine  Verbindung  des  Ammoni- 

*)  Bs  gi^bt  nooh  keinen  Namen,  um  Ammoniak,  Anilin  and  die  AI- 
kaloide  zn  bezeichnen.  Der  Name  Alkali  oder  Base  ist  nicht  passend, 
da  diese  KOrper  in  keinerlei  Beziehung  zu  den  Alkalien  Kali  oder  Na- 
tron stehen.  YY^ 
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des  mit  dem  Anhydrid  erhält,  sondern  dass  sich  in  einigen  Fil-' 
len  ein  Amid-  Anilinsalz,  in  anderen  ein  Gemenge  zweier  Te^ 
schiedener  Verbindungen  bildet. 

Die  Art  und  Weise,  mit  der  das  directe  Product  aus  Ammo- 
niak und  Fluorsilicium  sublimirt ,  könnte  zu  der  Yermuthung  fük' 
ren,  dass  es  kein  Gemenge  des  Fluosiliciumanilids  mit  flass' 
saurem  Anilin  sei;  das  Verhalten  des  ammoniakalischen  Ghlor- 
siliciums  beim  Sublimiren  aber  veranlasst  mich  anzunehmen,  dass 
das  Fluosiliciumanilin  wirklich  nur  ein  Gemenge  sei.  Pierre  be- 
obachtete in  der  That,  dass  die  sich  zuerst  sublimirenden  An- 
theile,  wenn  man  ammoniakalisches  Chlorsilicium  erhitzt,  nicht 
so  yiel  Chlor  enthalten,  als  die  letzteren;  derselbe  fand  femer, 
dass  Platinchlorid  nicht  das  ganze  Ammoniak  des  mit  Wasser  be^ 
handelten  Chlorsiliciums  abscheide. 

Pasteur  untersuchte  das  ammoniakalische  Arsenchlorür; 
er  überzeugte  sich,  dass,  wenn  dieses  Product  langsam  sublimirt 
wird,  sich,  unvollständig  zwar,  Salmiak  und  arsenikalisches  Chlo^ 
amid  abscheidet,   das  ziemlich  eben  so  flüchtig  ist  und 

Gl  As  N  H 
enthalten  soll. 

Nimmt  man  mit  Rose  an,  dass  CI5  As^  absorbirt  THgN, 
so  ist  folgende  Reaction  erfolgt: 

Gl«  Asj  +  7  H3  N  =  GI3  Asj  N3  H5  +  4  (H  Gl  +  Hj  N). 
Durch  SubUmation  wurde  sich  die  Verbindung   Gl^  As^  N^  H3 
zersetzen  und  2  (Gl  As  N  H)  +  H3  N  geben.    In  der  That  be- 
merkt man  Entwicklung  von  Ammoniak,  wenn  man  das  ammo- 
niakalische Arsenchlorür  erhitzt. 

Vielleicht  wäre  es  einfacher,  anzunehmen,  dass  GI3  As  nur 
3  N  H3  absorbirt  und  dass  das  von  Ro  se  im  Ueberschuss  erhaltene 
^  H3  N  von  der  Verdichtung  des  Ammoniaks  durch  das  Gemenge 
des  Ghloramids  und  des  Salmiaks  herrührt.  Nach  dieser  Hypo- 
these hätte  man: 

GI3  As  +  3  H3  N  =  Gl  As  H  N  +  2  (Gl  H^  N). 

Behandelt  man  dieses  Gemenge  mit  Wasser,  so  löst  sich 
der  Salmiak  auf,  während  das  Ghloramid  das  Wasser  zersetzt 
und  eine  neue  Arseniochlorverbindung  giebt,  die  AS4  Gl^  N^  H^o 
Öj  enthält  und  ein  Ammoniumsalzhydrat  zu  sein  scheint,  das 
gleich  ist: 
/  AS4  Oe  Gl^  (Ha  N.)  +  H,  0. 
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den  des  Gefasfies.  mit  einem  geU>en  Absatz  bedeckt,  der,  unter 
der  Loope  betrachtet,  aus  einer  in  Nadeln  krystallisirten  Sub- 
stanz und  einer  anderen  gelben,  amorphen  Masse  bestand. 

Als  ich  dieses  Gemenge  in  einer  Röhre  erhitzte,  liess  es 
sieh  nicht  ohne  Zersetzung  sublimiren;  es  entwickelte  Schwefel«- 
Wasserstoff  und  andere  mehr  oder  minder  schwierig  sublimirbare 
Substanzen.  Da  ich  die  Orginalabhandlung  von  Berzelius 
und  Marcet  nicht  bei  der  Hand  hatte,  so  weiss  ich  nicht,  ob 
diese  Chemiker  angeben,  dass  diese  gelbe  Substanz  sich  unzer^ 
setzt  Tcrflüchtigen  lasse.  Ich  löste  sie  in  Wasser  und  goss 
Chlorwasserstoffsaure  hinzu;  dadurch  wurde  Schwefelwasserstoff 
ausgetrieben;  ich  setzte  darauf  Eisenchlorid  hinzu  und  die  Flüs- 
sigkeit nahm  sogleich  eine  blutrothe  Färbung  an.  Sie  enthielt 
also  Anunoniumsulfocyanür. 

Diesen  Resultaten  zufolge  verhält  sich  der  Schwefelkoh- 
lenstoff mit  deqi  Ammoniak  ungefähr  wie  mit  dem  Anilin;  denn: 
C  Sa  +  H3  N  =  C  NJ_H  -}-  H^  S 

geschwefeltes  Carbamid. 
Da  nun  das  geschwefelte  Carbamid  nichts  Anderes  als  Rho- 
danwasserstoffsäure  ist,   so  sättigt  letztere  unmittelbar  das  über- 
schüssige Ammoniak  und  bildet  Anunoniumsulfocyanür. 

Der  Schwefelwasserstoff  aber,  anstatt  zu  entweichen,  verbin- 
det sich  entweder  mit  dem  Ammoniak,  oder  im  Augenblicke  des 
Freiwerdens  mit  dem  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  zu 
schwefelkohlensaurem  Ammonium.    Wir  haben: 

2  C  Sa  +  4  H3  N  =  CJJJJHf^  +  CSgJIs^ 

Sulfocyanür.     Sulfocarbonät. 

Ausserdem  kann  das  Gemenge  noch  Schwefelanmionium 
enthalten. 

Das  Naphtalidam  giebt  ebenfaUs  mit  dem  Schwefelkohlen- 
stoff geschwefeltes  Napthalidam  -  Carbamid  und  Schwefelwas- 
serstoff. 

Aus  vorstehenden  Beispielen  geht  hervor,  dass,  wenn  was- 
serfreie Sauerstoff-,  Chlor-,  Schwefelverbindungen  u.  dergl.  auf 
die  Anunonide  reagiren*),   man  keine  Verbindung  des  Ammoni- 

*)  Es  giebt  nooh  keinen  Namen,  um  Ammoniak,  Anilin  and  die  Al- 
kalolde  zn  bezeichnen.  Der  Name  Alkali  oder  Base  ist  nickt  passend, 
da  diese  KOrper  in  keinerlei  Beziehung  zu  den  MkaVien  ¥L^Vv  QA«t  ^^- 
tron  stehen,  /y*^ 
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Die  Anhänger  der  Ammoniaktheorie  stellen  aber  diesem  Be- 
\?eis  nicht  minder  i/vichüge  Gründe  entgegen,  sie  sagen  1)  dass, 
wenn  man  Ammonium  annimmt,  man  auch  die  Existenz  Ton 
Anilum,  Morpbum,  Quinum  u.  s.  w.  annehmen,  d.  h.  mit  andern 
Worten,  alle  wirklichen  Körper  bei  Seite  setzen  und  darch  ima- 
ginirte  ersetzen  müsse;  2)  dass  die  Annahme  nicht  statthaft  sei, 
dass  Ammoniak,  Anilin,  Morphin  u.  s.  w.,  mit  Chlorwasserstoff- 
saure  zusammengebracht,  letzterer  Wasserstoff  entzögen. 

Ich  glaube,  diese  anscheinend  widersprechenden  Thatsachen 
auf  folgende  Weise  vereinigen  zu  können. 

Bringen  wir  C  H^  zu  Chlormethyl,  so  verändern  wir  die 
ursprünglichen  Eigenschaften  des  Methyls  oder  des  Methylens  kei- 
neswegs, wir  wandeln  nur  das  Methyl  in  einen  analogen  Körper, 
in  das  Aethyl  um.  Setzen  wir  zu  letzterem  nach  und  nach  C  H^, 
C^  H4,  C,  H^  u.  s.  w.,  so  erhalten  wir  immer  analoge  Körper, 
nämlich  das  Metacetyl,  Butyril,  Amyl  u.  s.  w.;  eben  so  ist  es, 
wenn  wir  zu  dem  Wasserstoffmetall  C  H^  hinzufügen,  so  verändern 
wir  auf  keine  merkliche  Weise  seine  ursprünglichen  Eigen- 
schaften, und  ebendasselbe  würde  stattfinden,  wenn  wir  H,  N 
oder  H«  N^  zusetzten. 

Dasselbe  gilt  von  den  meisten  Metallen.  Das  Metall  oder 
der  Wasserstoff  werden  zwar  durch  die  Gegenwart  von  C  H^« 
Ca  H4»  Cj  Hg,  C4  Hg,  N  H3,  N  Hg  verändert,  sie  verlieren 
aber  ihren  Hauptcharakter  nicht,  sich  unter  einander  vertreten  zu 
können* 

Cl  H  sei  Wasserstoffchlorür;  bringt  man  H3  N  hinzu,  so 
lagert  sich  dieses  neben  den  Wasserstoff,  entreisst  das  Chlor  aber 
nicht;  auf  diese  Weise  entsteht  daraus: 

Cl    H 
O3N 
Salmiak.      Dieses  Sahs  ist  immer  noch  Säure  und  inmier  noch 
Wasserstoffchlorür,  die  Eigenschaften  des  Wasserstoffes  sind  aber 
mehr  oder  weniger  durch  die  Gegenwart  von  H3  N  verändert 
worden»    Ich  sage  deshalb ,   dass  dieser  Körper  noch  eine  Säure 
sei,  weil  er  seinen  Wasserstoff  mit  einem  Metall  vertauschen  kana 
Wir  haben : 
Chlorwasserstoff    Cl  H; 
Chlorplatin    Cl  Pt; 
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Chlorwasserstoff- Ammoniak    Cl   H 

(H»N); 
CUoruiatin- Ammoniak    Cl  Pt 
(H.N); 
Chlorplatin -Biammoniak  Cl   Pt 

(H.N.); 
Chlorwasserstoff- Methyl    Ci    H 

(CH,); 
Chlorwasserstoff-Aethyl    Cl    H 

(C.H,); 
Chlorplatin-Aethyl    Ci  Pt 

eben  so  haben  wir: 
WasswBtofia^ts^    C^  0«  H,  H; 
Kaliumacetat    C^  0<b  H3  K; 
Ammoniak-Wasserstoffacetat    C.  0«  B.    H 

Ammoniak-Kupferacetat    C,  0^  Hg  Cu 

(Hl  N) ; 
Ammoniak-Arsenikacetat    C«  0«  H  H 

(H.As); 

Kaliom^Arsenikacetat  C.  0^  H.  K 

iH.As). 

Diese  Betrachtungsweise  der  AmmoaiakverhiQdüngen  und 
der  Aether  gestattet,  den  Isomorphismus  des  Wasserstoffs  und 
des  Kaliums  mit  dem  ammoniakalischen  Wasserstoff  zu  begreifen, 
wir  brauchen  weder  hypothetische  Körper,  noch  femer  anzuneh- 
men, dass  das  Ammoniak  dem  Chlor  Wasserstoff  entziehen  könne. 

Wenn  wir  annehmen,  dass  die  Ammoniaksalze  Säuren  sind, 
80  ist  leicht  einzusehen,  warum  sie  ihren  Wasserstoff  gegen  Kup- 
fer, Kobalt,  Nickel,    Zink,  Platin  u.  s.  w.  austauschen  können. 

Es  giebt  ein  Mittel,  diese  Theorie  zu  beweisen.  Ich  ver- 
suchte schon  zu  zeigen,  dass  das  Chlorkakodyl  nur  Chloräthyl  sei, 
in  welchem  ein  Aequivalent  Wasserstoff  durch  ein  Aequivalent 
Arsid  =  H2  As  ersetzt  worden  ist.  Das  Kakodyl  kanp,  indem 
es  Wasserstoff  und  Sauerstoff  absorbirt,  in  Kakodylsäure  über- 
gehen. Die  Amide  erzeugen  durch  Absorption  von  Wasser  Säure 
und  Ammoniak  oder  das  Ammoniumsalz,  aus  welchem  sie  ent- 
standen. Dasselbe  gilt  auch  von  den  Kakodylverbindungen;  sie 
erzeugen  Kakodylsäure,  die  als  Arsenik«>Wasserstoffacetat  zu  be- 
trachtep  ist.    Wir  haben: 

Ammoniumacetat  C«  Qi  H,  H 

(H,N); 
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Arsenikacetat  C^  0«  H,    H 

(H.As). 

Die  Essigsäure,  die  in  diesen  Verbindungen  enthalten  ist, 
oder  vielmehr  das  Wasserstoffacetat,  kann  H  gegen  Cu  austau- 
schen, so  dass  daraus  entsteht: 

Kupfer-Ammoniumacetat  C«  0«  H,  Cu 

(H3N); 

Kupfer-Arsenikacetat  C^  0^  H3    Cu 

(H3AS). 

Ist  meine  Theorie  die  richtige,  so  folgt  daraus,  dass  die 
Kakodylsäure  (die  H  gegen  M  austauschen  kann)  nicht  kakodyl- 
saures  Ammonium  bilden  kann,  da  der  Wasserstoff  der  Kako- 
dylsäure schon  durch  die  Gegenwart  von  Hg  As  verändert  wor- 
den ist 

Als  ich  Krystalle  von  Kakodylsäure  in  ein  mit  trockenem 
Ammoniakgas  angefülltes  Probirglas  brachte,  so  wurde  von  letz- 
terem nichts  absorbirt;  als  ferner  Bunsen  eine  Auflösung  von 
Ammoniak  und  Kakodylsäure  abdampfte,  erhielt  er  kein  kakodyl- 
saures  Ammoniak. 

Einen  ähnlichen  Beweis  giebt  uns  das  salicylsaure  Aethyl 
und  Methyl.  Es  ist  bekannt,  dass  sich  diese  Aether  als  Säuren 
verhalten  und  sich  mit  Kalium,  Natrium  u.  s.  w.  verbinden  kön- 
nen. Es  entsteht  nun  die  Frage,  wie  dieser  Gegenstand  nach 
der  angenommenen  Theorie  zu  erklären  ist  und  ob  die  Salicyl- 
saure eine  zweibasische  Säure  sei. 

Die  Untersuchungen  von  Cahours  beweisen  das  Gegentheil. 
C;.  O3  H5  H  sei  salicylsaurer  Wasserstoff; 
so  haben  wir: 

Cr  Oa  Hfi  H  salicylsaures  Wasserstoff- Ammonium ; 

(b.N) 
Cr  0.  H»  Cu  salicylsaures  Kupfer- Ammonium; 

'      '        (H.N) 
Cr  Oq  Hfi  H  salicylsaurer  Methyl-Wasserstoff; 
(CH.) 

Cy  O3  H5  Cu  salicylsaures  Kupfer-Methyl; 

(CHa) 
Cy  O3  H5  H  salicylsaurer  Aethyl-Wasserstoff; 

(C,HJ 
Cy  O3  HL  K  salicylsaures  Kalium-Aethyl. 
(C*  H4) 
Ist  diese  Betrachtungsweise  richtig,  so  folgt  daraus,  dass  die 
ilicylsauren  Aether,  die  sich  mit  dem  Kalium  verbinden,  nicht 
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mit  dem  Ammoniam  verbunden  werden  können;  in  dem  salicyl-. 
sauren  Aethyl-Wasserstoff  ist  die  Stelle  des  Ammoniaks  schon 
durch  das  Aetheren  C^  H4  ausgefüllt. 

Cahaurs  theilte  mir  auf  meine  Anfrage,  ob  sich  die  Sali*^ 
cyläther  mit  Ammoniak  verbinden  könnten,  mit,  dass  er  nie  diese. 
Verbindungen  erhalten  konnte. 

Diese  Ansichten  stelle  ich  nur  als  Hypothesen  auf,  die  dazu 
dienen  sollen,  die  beiden  gewöhnlichen  Theorien  der  Ammoniak- 
salze zu  vereinigen ,  und  indem  ich  die  Gruppirung  der  Atome 
bei  Seite  lasse,  schlage  ich  eine  Yermittelung  vor,  die  darauf 
basirt  ist,  das»,  wenn  man  zwei  analoge  Körper  denselben 
Veränderungen  unterwirft,  die  neugebildeten  Producte  immer 
noch  analog  sind.  Von  dieser  Idee  ausgehend ,  versuchte  ich 
vor  ungefähr  zwölf  Jahren  eine  Classification,  die  ich  nach  und 
nach  veränderte.  Vor  zwei  Jahren  schlug  ich  synoptische  For- 
meln  vor;  unter  letztern  verstehe  ich  Formeln,  deren  Zusammen- 
stelloDg  leicht  zu  merken  ist  und  die  eine  gleiche  Gruppirung 
in  analogen  Körpern  voraussetzen.  Nehmen  wir  an,  dass  die 
Atome  in  der  Ameisensäure  C^  H^  O3  +  Hg  0  gruppirt  seien, 
so  wird  C4  H5  O3  -j-  Ha  0  die  Formel  der  Essigsäure  sein. 
Druckt  man  die  Ameisensäure  durch  C  H^  *f-  0^  aus,  so  muss 
die  Essigsäure  C,  H4^  -J-  0^  sein. 

Die  synoptische  Formel  erläutert  die  Gruppirung  der  Atome 
nicht;   sie  ist  in  dieser  Beziehung  frei  von  Hypothese,  sie  giebt 
nur  an,  dass  diese  Gruppirung  dieselbe  ist ,    wie  in  einem  Kör- 
per, der  durch  eine  analoge  Formel  ausgedrückt  wird.    Ich  will 
diese  Ansicht  hier  keineswegs   entwickehi  und  beschränke  mich 
nur  darauf,  sie  auf  die  Ammoniak- ,  Anilin-  und  Morphiumsalze 
zu  beziehen ;  sie  werden  durch  die  synoptischen  Formeln  folgen- 
dermaassen  ausgedrückt: 
Chlorammonium     Cl  Am; 
Chloranilüm    Cl  An; 
Chlorquinum    Cl  Q. 

Am  bedeutet  Ammoniak  4"  H,  An  bedeutet  Anilin  -|-  H, 
Q  bedeutet  Chinin  -[-  H.  Wenn  ich  mich  hinreichend  verständ- 
lich machte,  so  wird  man  einsehen,  dass  diese  Formeln  unab- 
hängig von  der  Gruppirung  der  Atome  sind. 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  wie  die  Amide,  Imide  und  Ni- 
tryle  ausgedrückt  werden  sollen.     Nehmen  wir  das  Vorhandeä- 
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sein  Ton  Ainid  Hg  N  uhd  Von  Imid  fi  N  an,  so  müssen  wir  zv 
gleiißher  Zeit  das  Araid  des  Aniliias  C^  Hq  N,  sein  Imid  G,  H^ 
N,  sein  C^  H^  N  und  auch  das  Anihm  C;,  H^  N  annehmen, 
da  den  Untersuchungen  Gerhärdt's  zufolge  das  Anilin  nicht  vom 
Ammoniak  getrennt  werden  kann. 
Es  sei: 

Ca  H3  Am-j-  O3  Ammoniumacetat;  ziehen  wir  Hj  0  ab, 

—  H^        ^0 

so  bleibt:  CaHjSm^  +  O,  Acetamid;  ziehen  wir  abermals  ab, 

—  H^         —0 

G2  H3  Äm^,  Acetonitryl  oder  Acetimid. 

Dasselbe  lässt  sich  auf  das  Ammoniumvalerat^  Anilin-  acetat 
und  -yalerat  anwenden« 
Wir  haben: 
Ammoniumacetat:    C^  H3  Am  4*  0^; 
Anüumacetat:    Cg  H,  An  +  0»; 
Ammoniumvalerat:    C^  Hg  Am  +  0^; 
AiiilumYalerat:    C^  Hg  An  +  0,. 

A  m  i  d  e. 
Acetamid    C^  H3  Am»  +  0; 
Acetamid  des  Anilins    C^  H3  An*  +  0; 
Yaleramid    C^  Hg  Am*  +  0; 
Valeramid  des  Anilins    C^  Hg  An*  +  0. 

I  m  i  d  e. 
Acetjmid     C^  H3  Am*; 
Acetimid  de&  Anilins    C^  H3  An* ; 
Valerimid    C^  Hg  Am*; 
Yalerimid  des  Anilins     C5  Hg  An*. 
Die  Zeichen  —  2,  —  4  zeigen  die  Menge  des  Wasserstoffs 
an ,  welcher  in  dem  Ammonium  fehlt  und  der  zu  der  Verbindung 
in  Form  von  Wasser  zugesetzt  werden  muss,  vm  das  ursprüng- 
liche Salz  zu  ^zeugen.  ,         . 

Ich  will  mit  dem  Namen  Loepideen  alle  diejenigen  Verbin- 
dungen bezeichnen,    die  man  aus  den  AmmoDiaksalzen ,    Anil*. 
unin*  und  Aethylsalzen  durch  Hinwegnahme  von  1,  2,  3  Atomen 
»er  erhält,  und  dieselben  in  zwei  Cbssen,  in  die  Ammonide 
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(Ammoniak,  Anilin,  Chinin)  und  in  die  Äeikenide  (Metbylen, 
Aetheren,  Amylen)  theiien. 

C5  H3,    Hg  -h  0  3   sei  eine  zweibasische  S&ure,    die  ich 
IHvalsäure  nennen  will,    so  wird  C5  H^,  H  O2  die  einbasische 
Valsäure  (Amylsäure)  sein. 
Es  wäre: 
Ammoniumvalat    C5  Hg,  Am  +  O^; 
Ammoniumdivalat    C5  H^,  Am  Am  -h  Ot ' 
saures  Ammoniumdivalat    C^  Hg,  Am  H  +  0,. 
Amid  sei  das  einbasische  Ammoniaksalz  —  H^  0; 

so  wird  das  Valamid  sein    C5  Hg  Am*  -|-  0, 
Imid  sei  das  einbasische  Ammoniaksalz  —  H4  0,; 

so  wird  das  Yaiimid  sein    C5  Hg  Äm^. 
Diamid  sei  das  zweibasische  Ammöniaksalz  —  H4  0^ ; 
so  wkd  das  Divalamid  sein    C5  Hg  Am*  Am*  +  0. 
Saures  Amid  sei  das  zweibasische  saure  Salz  —  H^  0; 
so  wird  die  Valamsäure  sein    C5  Hg  Am*,  H  +  0^. 
Di'Enid  sei  das  zweibasische  saure  Salz  —  H4  0^; 
so  wird  das  Divalenid  sein    C5  Hg  Am*  H  -f-  0. 
^Imid  sei  das  zweibasische  Salz  —  Hg  O3 ; 
so  wird  das  Divalimid  sein    Cg  Hg  Am*  Am*. 
Ersetzt  man  das  Ammonium  durch  das  Anilum,  so  werden 
die  Formeln  nicht  verändert;  z.  ß.: 
Anilin- Valamid    Cg  Hg  An*  +  0; 
Anilin-Valimid    Cg  Hg  An*; 
AniUn-Valamat    Cg  Hg  An*  H  4-  0^ ; 
Anilin-Divalunid    Cg  Hg  An*  An*  +  0. 
Dasselbe  System  lässt  sich  auch  auf  die  grosse  R^ihe  des 
Aethens,  welche  die  Essigsäure,  Oxalsäure,  Kakodylsäure,  auf  die 
Reihe  des  Butyrens,  welche  die  Buttersäure,  Bernsteinsäure,  Bi- 
Chloroxalsäure,  Elaloxalsäure  enthält,  und  auf  viele  andere  Reihen 
anwenden.     Der  daraus  entstehende  Nutzen  wird    augenschein- 
licher, wenn  wir  dieses  System  auf  die  Zersetzungsproducte  der 
Harnsäure  anwenden. 

Wir  gehen  von  der  Alloxansäure  aus  und  nennen  dieselbe 
Dilursäure;  wir  haben  also: 
Dilursäure  (C4  0^  H^  N^)  H  H  +  Og,  Alloxansäure-, 
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dilarsaures  Ammonium    Am  Am  -f-  O3,  AUoxansäw^e ; 

saures  dilursaures  Ammonium    Am  H  -j"  O3,  Alloxansäure; 

Lursäure    H,  H  +  0,,  Dialursäm*e; 

lursaures  Ammonium    H,  Am  +  Oj,  Dialursäure; 

Luramsäure    Am*,  H  -f-  O2,  unbekannt; 

Luramsäure  mit 

S  O3  H^  verbunden  Am*,  H  -j-  Oj,  Thionursäure ; 
Diluramid    Am*  Am*  +  0,  Aüantoln; 
Luramid    H  Am*  +  0,  Uramil; 
Dilurimid    Äm^  Äm^,  Murexid. 

Gäbe  man  den  dreibasischen  Säuren  analoge  Definitionen, 
so  liesse  sich  durch  den  Namen  die  Zusammensetzung  des  Phos> 
phams,  des  Phosphamids,  des  ßiphosphamids,  des  Chlorophos- 
phamids  ausdrücken.  So  ist  z.  B.  das  Biphosphamici  metaphos- 
phorsaures  Imid; 'seine  Formel  würde  sein: 

P  0  Am*, 
woraus  hervorgeht,  dass  durch  Zusatz  von  H4  0^  metaphosphor- 
saures  Ammonium  entstehen  würde.     Das  Phospham  wäre  ein 
phosphorsaures  Triimid,   P  H  Am'  Am*  +  0,  welches   durch 
Absorption  von  H^  O3  in  saures  Phosphat  übergehen  würde. 
Wenn  festes  Chlorcyan  auf  Ammoniak  einwirkt,  so  hat  man : 
Ca  N3  CI3  +  (H3  N), 
-  Cl^  —  H 


=  C3  N3  Cl    +  (H3  N)a  =  C3  N3  Ci  (Am*),, 
folglich  das  Chlorocyanilid  =  G3  N3  Cl  (Än*)^. 

Das  Ammoniak  muss,  ich  wiederhole  es,  durch  Am^  aus- 
gedrückt werden.  Da  die  erste  Verbindung  mit  dem  Namen  Chlo- 
rocyanamid  bezeichnet  wird,  so  müsste  die  zweite  Anil-Chloro- 
cyanamid  heissen. .  Eben  so  müsste  man  sagen :  Carbamid,  Anil- 
Carbamid,  Naphtalidam  u.  s.  w. 

Die  angeführten  Beispiele  werden  hinreichend  sein,  um  sich 
von  meiner  Methode  eine  Vorstellung  machen  zu  können;  ich 
stellte  letztere  nicht  sowohl  auf,  damit  sie  allgemein  angenommen 
werde,  als  vielmehr  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  darauf 
zu  lenken  und  zu  zeigen,  dass  es  in  dieser  Richtung  möglich 
sei,  ein  System  von  Formeln,  eine  Classification  und  eine  No- 
menclatur  einzuführen,  die  passender  als  die  bisher  befolgten 
sein  wurden. 
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XXVIL 

Ueber  die  Kobaltidcyanwasserstoffsäare. 

Von 
€•  Zwcenger* 

Der  Verfasser  stellte  (Annal.  d.  Chemie  u.  Ph.  LXU,    157) 
diese  Säure,  die  er,  nach  Analogie  der  Ferridcyan^asserstoffsäure, 
Kobaltidcyanwasserstoffsäore  nannte,  dar,  indem  er  Kobaltidcyan- 
kopfer  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegte;  die  vom  Schwefelkup- 
fer abfiltrirte  farblose  Lösung  giebt  beim  Eindampfen  die  Ko- 
baltidcyanwasserstoffsSure«    Ferner  lässt  sie  sich  darstellen,  wenn 
man  eine  wässrige  Lösung  des  Kobaltidcyankaliums  mit  einem 
geringen  Ueberschusse  von  concentr.  Schwefelsäure  versetzt  und 
das  Geroisch  einige  Zeit  erwärmt;  auf  Zusatz  von  Alkohol  sehe»» 
det  sich  das  schwefelsaure  Kali  aus  und  die  Kobaltidcyanwasser* 
stofisäure  bleibt  in  Auflösung;    eben  so   kann  man  diese  Säure 
durch  Zersetzen  des  KobaltidcyankaUums  mit  Salpetersäure,  Ab- 
dampfen zur  Trokne  und  Ausziehen  mit  absolutem  Alkohol  dar- 
stellen.   Die  Säure  krystallisirt  aus  ihrer  concentrirten  wässrigen 
Lösung  in  kleinen,  farblosen,  glänzenden  Nadeln ;  sie  reagirt  stark 
sauerund  zeriegt  mit  Leichtigkeit  kohlensaure  Salze;  Basen  wer- 
den von   ihr  völlig  neutralisirt  und  sie  verbindet  sich  mit  fein 
zertheiltem  Eisen,  Zink  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Was- 
serstoffentwickelung.     Sie  zerfliesst  an  der  Luft.      Ihre  wässrige 
Lösung  wird  durch  Sieden  nicht  oder  nur  wenig  zersetzt.     Sie  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  nicht  aber  in  wasserfreiem  Aether.      Bei 
100<>  wird  die  krystallisirte  Säure  unter  Wasserverlust  weiss  und 
undurchsichtig,  bleibt  aber  unverändert    Bei  190^  wird  sie  grün 
und  bei  noch  höherer  Temperatur  nach  und  nach  blau ;  bei  250^ 
ist  der  Rückstand  vollkommen  blau,  bei  noch  stärkerem  Erhitzen 
bleibt  eine  voluminöse  schwarze  Masse  von  Kohlenkobalt      Die 
Kobaltidcyanwasserstoffsäure  gab  bei  der  Analyse:  26,25  Kobalt, 
31,04  Kohlenstoff^   1,94  Wasserstoff;   da  Kohlenstoff  und  Stick- 
stoff als  Cyan  vorhanden  waren,    wurde  der  Stickstoff  nicht  be- 
sonders bestimmt. 

Aus  diesen  Zahlen  ergab  sich  die  Formel: 
Co»  Cy3  -f-  3  H  -j-  H  0. 
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Salzsäure  löst  die  K»  unverändert,  concentrirte  Salpetersäure  - 
wenig,  wasserhaltige  leichter«  Concentrirte  Schwefelsäure  zerlegt 
sie  in  Cq  0,  C  0^,  S  0^  und  nach  vollendeter  Zersetzung  bleibt 
schwefelsaures  Ammoniak  und  schwefelsaures  Kobaltoxydul  zu- 
rück. Diurch  Zusatz  von  überschüssigem  Wasser  während  der 
Zersetzung  wird  ein  röthlicher,  krystallinischer  Körper:  Co^  Cy^ 
+  3  Co  +  12  H  0  gefallt  —  Der  Verfasser  beschreibt  nun  die 
Darstellung  und  die  Analyse  vieler  Kobaltidcyanverbindungen ,  er 
stellt  die  meisten  dieser  Verbindungen  durch  Zersetzen  des  Ko* 
baltidcyankaliums  mit  dem  entsprechenden  Salze  und  des  kohlen- 
sauren Salzes  mit  KoballidcyanwasserstofTsäure  dar.  —  Die  Ko- 
baltidcyanwasserstoffsäure  ist  nach  der  Ansicht  des  Verf.  als 
eine  dreibasische  Wasserstoffsäure  zu  betrachten.  Das  hypothe- 
tisehe  Radical  dieser  Säure  besteht  aus  den  Elementen  von  3  At. 
Cyan  und  2  At.  Kobalt  und  lässt  sich  durch  das  Zeichen  Kyc 
ausdrücken;  er  stellte  für  die  von  ihm  untersuchten  Salze  folgende 
Formeln  auf: 

Kobaltidcyan     Co^  Ng  C,3  t=:  Kyc. 

Robaltidcyanwasserstoffsäure    Kyc  -|-  3  H  +  H  0. 

,  Kobaltidcyankalium    Kyc  -f-  3  K. 

Kobaltidcyaiinatrium    Kyc  3  Na  -)-  4H  0. 

Kobaltidcyanammonium    Kyc  .+  3  N  H^  -f-  H  0. 

Kobaltidcyanbaryum    Kyc  -|-  3  Ba  0  -f-  6  H  O  +  16  H  0. 

Kobaltidcyankupfei^    Kyc  +  3  Cu  +  7  H  0. 

Kobaltidcyankupferammoniak    Kyc  -|-  3  Cu  -f-  2  N  H3  -|-  5  HO. 

Kobaltidcyankobalt    Kyc+  3  Co  +  4^  H  0. 

Kobaltidcyankobalt    Kyc  +  3  Co  +  1^  H  0- 

(Zersetscungsproduct  der  ;Kobaltidcyan\raföerstoffsäure.) 
<    Kobälüdcyannickel    Kyc  +  3  Ni  -}-  12  H  0. 
■,  Koballidcyannickelammoniak   Kyc+  3  Ni  -f-  2  N  H,  +  7  H  0. 

Kobaltidcyanblei    Kyc  +  3  Pb  +  H  O  +  3  H.  0- 

Basisches  Kobaltidcyanblei    Kyc  +  3  Pb  +  6  Pb  0  +  3  H  0. 

Kobaltidcyansilber    Kyc  -f*  3  Ag. 

Eobaltidoyansilberammoniak    Kyc  -|*8.Ag-|-NHj  4"HÖ' 

Kobaltcyanür    Co  Cy  -f-  2  H  0. 
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xrvra. 

Ueber  einen  eigenthümlichen  neuen  Stoff 
in  der  Oenanthe  fistuloda. 

Von 
€terd4ng. 

In  der  bekannten  Umbellifere,  der  Oenanthe  fistulosa,  fand 
ich  einen  hafzahnlichen  Körper,  dessen  Mittheilung  vielleicht  nicht 
Qointeressant  sein  dürfte;  ich  stehe  daher  nicht  an,  die  Resul- 
tate meiner  Versuche,  die  freilich  wegen  Mangels  an  Material  für 
dieses  Mal  nur  gering  sein  konnten^  hier  anzuführen« 

Heine  Absicht  war  dahin  gerichtet,  aus  dem  frischen  Kraute 
der  genannten  Pflanze ,  welches  schon  beim  Zerreiben  zwischen 
den  Fingern  einen  eigenthümlichen  narcotischen  Geilich  erkennen 
iässt,  das  wirklidi  narcotische  Princip  2u  isoliren;  jedoch  führ- 
ten die  hierzu  gewählten  Wege,  namentlich  der  vermittelst  Destil- 
lation mit  Kalilauge,  zu  keinem  Resultate«    Es  wurden  daher  zwan- 
zig Pfunde  des  frischen  Krautes  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
wiederholten  Malen  mit  SOprocentigem  Weingeist  eitrdiirt,   die 
eiiiaUenen,   intensiv  grünen  Auszuge  durch  acetylsaures  Bleioxyd 
moi  Chlorophyll  etc.  befreit,    so  dass  die  von  diesem  grünen 
Niederschlagt  abfillririe  Flüssi^eit  hellgelb  erschien  und  von  ei- 
nem noch  mehr  penetranten,  fast  rübenähnlichen  Gerüche  beglei- 
tet war.     Aus  diesen  gereinigten  Flüssigkeiten  wurde  das  über- 
schüssige Blei  durch  Schwefelwasserstoff  niedergeschlagen,    das 
gebildete  Schwefelblei  abgesondert  und  die  mit  Schwefelwasser- 
stoff geschwängerten  Flüssigkeiten  nicht  allein  zur  Verjagung  des- 
selben ,    sondern  bis  zum  achten  Theile  ihres  Volumens  gelinde 
eingedampft,  bei  welcher  €oncentratioii  ein  eigenthümlicher  harz- 
ähnlicher Körper  sich  auszuscheiden  begann,    der  sich  bei  noch 
fortgesetzter  Verdampfung  vermehrte,    so   dass  die  sämmtlichen 
im  Volumen  verminderten  Flüssigkeiten  in  eine  sirupartige,  zu- 
letzt harzähnliche  klebrige  Masse  verwandelt  vmrden,  die  aus  20 
Pfunden  Krautes  circa  4  bis  5  Grammen  betrug.    Der  schwarz- 
bräunliche Körper  ist  etwas  zähe,  hat  einen  höchst  widrigen  krat- 
zenden Geschmack  und  einen  penetrant  narcotischen  Genich,  der 
sich  nicht  leicht  von  den  Händen  entfernen  lässt,  behauptet  un- 


176  Gerding:    Ueber  einen  eigenthnmlick^n  nenen  Stoff 

ter  12  Grad  C.  eine  zähe  Consistenz,  bei  etwas  höherer  Tempera- 
tur wird  er  weich  und  beginnt  bei  20  Grad  C.  zu  zerfiliessen, 
löst  sich  in  Wasser  nicht,  in  Weingeist  bei  gewöhnlicher  Tem^ 
peratur  wenig,  dagegen  ist  er  in  12  Theilen  desselben  bei  45  bis 
50  Grad  vollkommen  löslich,  ebenfalls  in  Acetylsäure  bei  dersel- 
ben Temperatur  ganz  löslich,  in  Aether  wenig,  in  Schwefelsäure 
und  Chlorwasserstoffsäure  unlöslich;  Salpetersäure  wirkt  auf  den 
Körper  zerstörend  ein,  wodurch  eine  rothe  Färbung  desselben 
hcn'orgerufen  wird. 

Ich  schlage  für  diesen  beschriebenen  harzähnhchen  Körper 
den  Namen  Oenanthin  oder  Oenanfhin-^  Harz  vor. 

Beim  Erhitzen  in  der  Glasröhre  zeigte  sich,  dass  der  Kör- 
per slickstoffhaltig  ist,  indem  sich  unter  weissen  Dämpfen,  die 
«ich  im  obern  Theile  der  Röhre  condensirt  absetzten,  ein  ani- 
malischer Geruch  entwickelte;  ausserdem  ist  aber  auch  der  Stick- 
■stofT-Gehalt  dadurch  nachgewiesen  worden,  dass  nach  hinzuge- 
fügtem kaustischem  Kali  Ammoniak-Entwickelung  erfolgte,  welches 
die  blaue  Färbung  angefeuchteten  rothen  Lakmus -Papieres  und 
Nebelbildung  vermittelst  ChlorwasserstoflFsäure  bestätigten.  Ob- 
gleich ich  den  Körper  wiederholt  in  Weingeist  auflöste  und  die 
Lösung  verdampfte,  so  gelang  es  mir  dennoch  nicht,  eine  Kry- 
stallform  hervorzurufen,  denn  ich  erhielt  selbst  nach  einer  sechs- 
maligen Operation  wieder  den  m*sprünglich  beschriebenen  Körper. 
Die  Lösung  in  Weingeist  reagirte  säuerlich;  in  ihr  bringt 
hinzugefügtes 

PlatincMorid    emen    gelben    krystaUiniseken    Niederschlag 

hervor ; 
Quecksilberchlorid  bewirkt  eine  weisse j  in^s  Graue  übergC" 

hende  Fällung; 
Ammoniak  fallt  braun  flockig; 
Kali  bewirkt    eine  Trübung;    in    grösserer  Menge  zugesetzt, 

scheidet  dasselbe  Harz  aus; 
kohlensaures  Patron  bringt  einen  gelbbraunen,  sich  fast  pul- 

verförmig  absetzenden  Niederschlag  hervor; 
kohlensaures  Ammoniak  ebenfalls; 
salpetersaures  Silberoxyd  bewirkt  einen  bedeutenden  ro/A- 

braunen  Niederschlag; 
Schwefelsäure  fällt  braun  pulcerßmig; 
Chlorwasserstoffsäure  mehr  gelbbraun,  aber  auch  pulverßrmig. 
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Der  durch  kohlensaures  Natron  gefällte  Niederschlag  giebt, 
mit  Weingeist  ausgezogen  und  abgedampft,  eine  harzige  önan- 
thinäbnliche  Masse,  und  in  der  Ton  dem  Niederschlage  abfiltrir- 
ten' Flüssigkeit  bringt  Chlorwasserstoffsäure,  im  Ueberschuss  zu- 
gesetzt, einen  gelben  pulverförmigen  Niederschlag  hervor.  In  ei- 
ner Lösung  des  Oenanthin- Harzes  in  Acetylsäure  bewirkte  Am- 
moniak, im  geringen  Ueberschusse  zugesetzt,  einen  braunen  put- 
verßrmigen  Niederschlaff  j  welcher  in  hohem  Grade  die  chemi- 
schen Eigenschaften  des  beschriebenen  Körpers  besitzt,  nur  fehlt 
ihm  in  physikalischer  Beziehung  die  Eigenschaft  des  Harzigen, 
ich  möchte  daher  den  bis  jetzt  abgehandelten  harzigen  Körper 
»Oenanthin-Harz''  nennen  und  dem  durch  Ammoniak  gefällten 
bramien  pulverförmigen  Körper  den  Namen  „Oenanthin**  beile- 
gen, welcher  wohl  in  dem  Oenanthin -Harze  an  eine  Säure  ge- 
banden  sein  muss,  denn  bei  der  Destillation  eines  alkoholischen 
Auszuges  des  Oenanthin-Harzes  scheidet  sich  in  der  Retorte  fortwäh- 
rend bis  zum  Ende  der  Operation  Harz  aus,  während  sich  über  dem 
Niveau  der  Flüssigkeit  stets  ein  weisslicher  Ring  absetzt,  der  sich 
Terflüchtigt  und  dem  Destillate  einverleibt  wird ;  dieses  bildet  eine 
weiss  getrübte,  schwach  sauer  reagirende  Flüssigkeit  von  einem 
dem  Oenanthin -Harze  ähnUchen,  aber  bedeutend  milderen  und 
angenehmeren  Geruch  begleitet,  der  meiner  Meinung  nach  von 
einer  flüchtigen  Säure,  die  in  der  Flüssigkeit  enthalten  sein  muss, 
herrührt.  Ich  möchte  demnach  die  Yermuthung  aufstellen,  dass 
in  dem  Oenanthin-Harze  neben  dem  Nitro-Körper  eine  flüchtige 
Säure  enthalten  ist,  die  durch  Destillation  getrennt  werden  kann, 
um  so  mehr,  da  sämmtliche  alkoholischen  Lösungen  des  Oenan- 
thin-Harzes nicht  alkalisch,  sondern  säuerlich  reagiren. 

Leider  war  es  mir  nicht  vergönnt,  diese  zuletzt  aufgesteUten 
Hypothesen  zu  constaliren,  indem  ich  wegen  Mangels  an  Material 
meine  Untersuchungen  einstweilen  einstellen  musste;  jedoch  be- 
halte ich  mir  vor,  sobald  mir  die  Pflanze  im  frischen  Zustande 
und  in  gehöriger  Quantität  wieder  zur  Disposition  steht,  meine 
Forschungen  über  diesen  Gegenstand  weiter  zu  extendiren. 

Endlich  bemerke  ich- noch,  dass  das  Oenanthin -Harz  auf 
den  animalischen  Organismus  eine  heftige  Wirkung  äussert,  denn 
ein  halber  Gran,  von  einem  Erwachsenen  zu  sich  genommen, 
bringt  ein  lange  anhaltendes  Kratzen  am  Gaumen  hervor  und  lässt 
zwei  bis  drei  Stunden  Heiserkeit  zurück,   ein  Gran  bewirkt  aber 

Jouiü.  /.  pruAl.  Chemie,    X/JV.    3.  \^ 
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sobon  gelindes  Erbrechen ;  es  dürfte  daher  dieser  Körper  vielleicht 
auch  in  pharmakodynamischer  Hinsicht  nicht  uninteressant  sein 
und  wohl  gar  nach  genauer  Prüfung  manchem  andern  Narcoticum 
gleichgestellt  werden  können. 


XXIX. 

lieber  das  Amidulin. 

(Ans  einem  Schreiben  des  Prof.  Franz  Schulze  an  Marchand.) 

—  Amidulin  nenne  ich  eine  Modification  der  Starke  (Dimi- 
nutiv -  Endigung  und  zugleich  an  Inulin  erinnernd),  welche  den 
Uebergang  von  der  eigentlichen  Starke  zum  Inulin  oder  dem 
Dextrin  vermittelt.  Es  ist  eine  Zwischenstufe,  die  allen  Umbil- 
dungen der  Stärke  in  Dextrin  vorausgeht.  Sie  zeichnet  sich 
dadurch  aus,  dass  sie  in  heissem  Wasser  leicht  und  vollständig 
löslich  ist  Aus  der  wässrigen  concentrirten  Lösung  scheidet  sie 
sich  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  wegen  ihrer  Unlöslichkeit 
in  kaltem  Wasser  wieder  aus.  Die  Reaction  gegen  Jod  ist  wie 
bei  der  Starke. 

Die  Verbindung  erinnert  an  Jacquelain's  Stärkemehlku- 
gelchen und  ist  damit  vielleicht  identisch.  Ich  halte  die  letztem 
für  ein  Gemenge  von  unveränderter  Stärke  mit  Amidulin.  —  Vom 
Inulin  unterscheidet  sich  dasselbe  dadurch,  dass  es  nicht  wie 
jenes  durch  blosses  Kochen  der  wässrigen  Lösung  in  Zucker 
verwandelt  wird,  und  durch  die  Reaction  gegen  Jod.  Dem  Dex- 
trin nähert  es  sich  im  Gegensatz  zu  der  Stärke  unter  andern 
auch  dadurch,  dass  seine  Lösung  die  Polarisationsebene  stark 
rechts  ablenkt.  Die  Reaclionen  gegen  Kalk*  und  Baryt- Wasser, 
80  wie  gegen  basisch-essigsaures  Bleioxyd,  sind  gleich  Null,  also 
von  denen  der  angeblichen  Stärkeauflösmig  verschieden. 

Die  Darstellung  dieses  Stoffes  betreCTend,  so  verlShrt  man 
ähnlich  wie  bei  der  Bereitung  von  Dextrin,  nur  mit  dem  Unter- 
rede, dass  man  das  Kochen  des  Gemisches  von  Schwefelsäure, 

'sr  und  Stärke  unterbricht,  sobald  die  Stärke  eben  gelöst 
Säure  wird,    während   die  Flüssigkeit  noch   heiss   ist, 
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mit  kohlensaurem  Kalke  abgestumpft.  Aus  der  ganz  klaren  fil- 
trirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit,  oft  erst  nach 
mehreren  Tagen,'  das  Amidulin  in  leicht  filtrirbaren  Flocken  abt 
welche  behn  Trocknen  den  Habitus  beiliegender  Probe  annehmen. 
(Ich  kann  diesen  nur  mit  dem  Ansehen  von  weissem  Sago  ver* 
Reichen.  Md.)  Die  Elementarzusammensetzung  stimmt  genau 
mit  der  der  Stärke  überein. 
Eidena,  d.  28.  Dcbr.  1847. 


XXX. 

Ueber  die  Nitrate  des  Wismuths  und 
des  Kapfers« 

Von 
Sohn  MaU  Giadsiape. 

(Memoirs  and  Procedings  of  the  Chemical  Society.    T.  3^  p.  480.) 

In  den  Annale»  de  Chimie  ei  de  Physigue  vom  Jahre  1846  *) 
erschien  eine  Abhandlung  von  Herrn  Gerhardt,  in  welcher  der- 
selbe zeigte,  dass  das  basische  salpetersaure  Kupferoxyd,  auf 
welche  Weise  es  auch  dargestellt  sei,  die  Zusammensetzung  N 
Of,  4  Cu  0,  3  H  0  habe,  und  dass  das  hellblaue  neutrale  Salz 
4  Aequivalente  Krystallwasser  enthalte,  statt  3,  wie  man  es  M* 
her  annahm. 

Nach  der  Bekanntmachung  dieser  Notiz  lenkte  Prof.  Graham 
meine  Aufmerksamkeit  auf  das  basische  salpetersaure  Wismuth- 
oxyd,  indem  er  glaubte,  es  könnte  ein  gleicher  Irrthum  in  der 
froher  angenommenen  Formel  dieses  Salzes  sein,  besonders 
wenn  man  berücksichtigt,  dass  die  procentische  Menge  des  Wis- 
mitfhoxyds  in  beiden  FäUen  dieselbe  ist.  Nun  hat  Duflos  vor 
langer  Zeit  die  Zusammensetzung  des  basischen  Salzes,  das  er 
durch  die  vierundzwanzigiache  Menge  Wasser  aus  dem  neatralen 
abschied,  eben  so  gefunden« ..wie  sie  Gerhardt  für  das  Kupfer« 
salz  angiebt,  nämlich  4  ßi  0,  N  O5  +  8  H  0.    Es  war  daher 


*)  Dies.  Journ.  Bd.  XXXIX,  S.  136. 

VI* 
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wunschenswerth,  die  Zusammensetzung  des  durch  Erhitzung  des 
neutralen  Salzes  gebildeten  basischen  Salzes  zu  untersuchen,  eben 
so  wie  die  des  neutralen  Salzes  selbst. 

Das  basische  Salz  kann  zur  Untersuchung  leicht  im  reinen 
Zustande  dargestellt  werden,  durch  Auflösung  des  reinen  Wis- 
muths  in  starker  Salpetersäure.  Das  neutrale  Salz  krystallisirt 
Ton  selbst  aus  der  Flüssigkeit  heraus,  die  Krystalle  werden 
einige  Stunden  lang  bei  150<^  C.  erhalten.  Das  so  erhaltene  ba- 
sische Salz  ist  ein  weisses  Pulver,  welches  seine  Säure  und 
Wasser  bei  260^  C.  verliert. 

Um  die  Wassermenge  in  dem  Salze  zu  bestimmen,  wurde 
in  einer  Röhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase  eine  abgewogene 
Menge  des  Salzes  bis  zur  Rotligluth  erhitzt  und  das  sich  ent- 
wickelnde Gas  über  glühendes  Kupfer  geleitet,  um  die  Salpetersäure 
zu  zersetzen;  das  Wasser  wurde  in  einer  Chlorcalciumröhre  auf- 
gesammelt. Im  ersten  Versuch  wurde  statt  des  Kupfers  Bleioxyd 
angewendet,  welches  bei  ISO^'  C.  erhalten  wurde.  Man  fand, 
dass  die  ganze  Menge  der  Salpetersäure  zurückgehalten  wurde. 

1.  2.  3.    Frisch  bereitet 

Angewendete  Substanz     18,21  22,00  13,14         23,17 

erhaltenes  Wasser  0,57  0,79  0,43  0,69 

diese  Zahlen  geben  3,1  3,6  3,2  3,0  }. 

Bei  einer  unmittelbaren  Stickstofibestimmung  wurden  von 
17,82  Grs.  des  Salzes  2,85  CubikzoU  Gas  erhalten;  diesem  ent- 
sprechen 18,49  p.  C.  Salpetersäure. 

Eine  Bestimmung  des  Wismuthoxyds  durch  Glühen  des 
Salzes  im  Platintiegel  gab  von  33,635  Grs.  einen  Rückstand  von 
26,65  Grs.  oder  79,23J. 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  denen,  welche  aus  der  Formel 
von  Graham  H  0,  N  Oß  +  3  ßi  0  sich  ergeben,  überein: 

Berechnet.  Gefunden. 

Wismnthoxyd                     79,01  79,23 

Salpetersäure                      17,99  18,49 

Wasser  ^[aus  4  Versuchen)  3,00  3,22. 

Der  in  der  Salpetersäure  enthaltene  Stickstoff  beträgt  nach 
der  Berechnung  4,66$;  gefunden  sind  4,81g. 

Es  wird  durch  die  Einwirkung*  das  Wassers  auf  das  neu- 
trale Salz  nicht  ein  einfaches  basisches  Salz  erzeugt,  und  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  ist  das  Magisterium  Bismuthi  ein  Ge- 
menge von  zweien  oder  mehreren  derselben.  Ein  einziger  Ver- 
such von  mir  lieferte  0,9$  Wasser  bei  diesem. 


nnd  des  Kupfers.  181 

Die  Analyse  des  neutralen  Salzes  ist  mit  viel  grösserer 
Schwierigkeit  verbunden,  da  es  unmöglich  ist,  die  Substanz  von 
anhängendem  Wasser  und  Säure  zu  befreien,  ohne  EflQorescenz 
oder  Zersetzung  befui*chten  zu  müssen.  Um  das  Wasser  zu  be- 
stimmen, wrurden  die  abgelaufenen  Krystalle  zwischen  Löschpapier 
getrocknet,  zerrieben,  einen  oder  zwei  Tage  in  das  Yacuum 
über  kaustische  Kalistücken  gebracht;  zu  einer  zweiten  Bestim* 
mong  wurden  die  Krystalle  zerrieben  und  einige  Minuten  zwi- 
schen zusammengelegtem  Papiere  gepresst,  während  zu  einem 
dritten  Versuch  sie  nur  getrocknet  wurden,  ohne  zerrieben  zu 
werden.     Folgende  Zahlen  wurden  erhallen: 

1.  2.  3. 

Angewendete  Substanz    19,02        16,46        15,63 
erhaltenes  Wasser  3,715        3,21         3,04. 

Diese  Zahlen  geben  19,5;  19,4;  19,4^  Wasser.  Diese  Zahl 
muss  genau  sein,  da  nur  bei  dem  dritten  Versuch  Wasser  an- 
hängen konnte,  was  bei  dem  ersten  nicht  möglich  war,  und  jener 
fast  genau  dieselbe  Menge  gab  wie  dieser. 

Eine  ähnliche  Uebereinstimmung  herrscht  zwischen  der  pro=- 
centischen  Menge  des  Wismulhoxydes ,  welches  auf  verschiedene 
Weise  abgeschieden  wurde.  Im  ersten  Versuche  wurden  die 
Krystalle  des  Salzes  gepulvert  und  zwischen  Löschpapier  einige 
Hinuten  gepresst,  gewogen  und  sodann  bis  zu  150^  C.  erhitzt, 
um  das  bereits  analysirte  Subnitrat  zu  erhalten.  Endlich  vmrde 
die  Temperatur  gesteigert,  um  alles  Wasser  und  Säure  auszu- 
treiben. Zu  einem  zweiten  Versuch  wurde  eine  frisch  bereitete 
Menge  gepulvert  und  über  kaustisches  Kali  in  das  Vacuum  ge- 
bracht. Zu  einem  dritten  und  vierten  Versuche  wurden  Kry- 
stalle angewendet,  welche  einige  Tage  zwischen  Papier  gelegen 
hatten.  Die  Verwitterung  begann  sich  so  eben  zu  zeigen.  Bei 
dem  fünften  Versuch  wurden  die  best  aussehenden  Krystalle 
ausgewählt  und  das  Wismuthoxyd  niedergeschlagen.  In  der 
Hoffnung,  das  salpetersaure  Wismuthoxyd  aus  einer  schwach 
sauren  Lösung  erhalten  zu  können,  löste  ich  etwas  von  dem  Salze 
in  einer  sehr  verdünnten  Salpetersäure  auf,  doch  konnten  keine 
Krystalle  aus  der  Flüssigkeit  eher  erhalten  werden,  als  bis  die 
Hasse  fast  zur  Trockne  gekommen  war  und  die  Säure  durch 
Verdampfung  des  Wassers  sich  stark  concentrirt  hatte.  Das 
daraus  anschiessende  Salz  wurde  gepulvert,    getrocknet  und  Ua- 
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ferte  die  sechste  Analyse.  Für  den  siebenten  Versuch  wurde 
etwas  metallisches  Wismuth  ungelöst  in  der  Salpetersäure  gelassen, 
his  dieselbe  so  weit  verdampft  war,  dass  nur  noch  eine  schwache 
Wirkung  auf  das  Metall  stattfand.  Die  Mutterlauge  erfüllte  sich 
mit  kleinen  Krystallen,  welche  sogleich  getrocknet  und  der  Un- 
tersuchung unterworfen  wurden.  Folgendes  sind  die  Resultate 
der  Versuche. 

1.  2.         3.         4.  5.  6.         7. 

Angewendete  Substanz  29,19  27,01  26,27  21,02  19,95  14,55  14,89 

basisches  Salz  17,84  —  16,00  13,69       —        —  .      — 

Wismulhoxyd  13,98  12,98  12,72  10,69      9,54      6,92     7,15. 

Diese  Zahlen  geben: 
BIO  in  100  Th.        47,89    48,05    48,42    48,54    47,82    48,29    48,02. 

Wenn  man  das  Atomgewicht  des  basischen  Salzes  =  — ^ 

=  100,07  setzt,  so  wird  das  Atomgewicht  des  neutralen  Sakes 
nach  den  Versuchen  sein  163,7;  164,1;  161,0. 

Diese  Zahlen  stehen  zwischen  denen  aus  den  Formeln  Bi  0, 
N  Oft  +  3  H  0  und  Bi  0,  N  Oft  +  4  H  0  in  der  Mitte. 

Bi  0,  N  0,  +  3  H  0.  Bi  0,  N  O5  +  4  H  0. 

Wismuthoxyd  49,39  46,76 

Salpetersäure  33,74  31,95 

Wasser  16,87  21,29 

100,00  100,00 

Atomgewicht  160,07  169,07. 

Die  Zahlen  stimmen  jedoch  bei  weitem  besser  mit  den  Zah- 
len, welche  aus  der  Formel  2  (ßi  0,  N  O5)  +  7  H  0  hwge- 
leitet  werden. 

Mittel  der  Versuche.  2  (Bi  0,  N  0»)  +  7  H  0. 

Wismuthoxyd  48,15  48,05 

Salpetersäure  32,38  32,81 

Wasser  19,47  19,14 

100,00  100,00. 

Wenn  man  das  Aequivalent  des  Wismuths  wie  Berzelius 
und  Regnault  annimmt  (212,86),  so  würde  das  neutrale  Salz 
die  Formel  erhalten  Bi^  O3,  3  N  O5,  welches  verbunden  sein 
würde  mit  10|  Aequiyalenten  Wasser.  Schreibt  man  daher  detn 
Salze  die  nicht  ungewöhnliche  Menge  von  10  Aeq.  Wasser  zu, 
so  würde  die  Formel  werden  Bi^  O3,  3  N  O5  +  10  H  0. 

Diese  letzte  Annahme  stimmt  nicht  so  yollkonunen  mit  den 
Resultaten  der  Versuche,  ist  jedoch  mit  denselben  nicht  un- 
verembar. 
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Mittel  der  Versuche.  Bi.  0„  3  N  0.  +  iO  H  0. 

Wismuthoxyd  48,15  48,49 

Salpetersäure  32,38  33,11 

Wasser  19,47  18,40 

100,00  100,00. 

Nimmt  man  das  hohe  Aequivalent  des  Wismuths  an,  so 
wurde  das  basische  Salz  die  Formel  darstellen  HO,  N  O5  -|- 
Bia  O3. 

Ich  habe  meine  Versuche  genau  beschrieben,  weil  H.  Heintz 
für  das  Salz  die  Formel  3  N  O5  +  Bi^  0,  +  9  H  0,  oder 
nach  der  andern  Ansicht  für  das  Atomgewicht  des  Wismuths 
Bio,  NO5+3HO  angegeben.  Er  fand  jedoch  etwas  mehr 
als  die  berechnete  Menge  Wasser,  ein  Umstand,  den  er  der  an- 
hängenden Feuchtigkeit  zuschreibt. 

Da  das  Salz  indessen  verwittert,  so  glaube  ich,  ist  die  Schwie- 
rigkeit, dasselbe  zu  trocknen,  nicht  so  bedeutend.  Hr.  Freundt*) 
giebt  folgende  Resultate  seiner  Analysen  an  von  Präparaten,  die 
auf  drei  verschiedene  Weisen  dargestellt  waren: 

Wismuthoxyd  49,00  49,00  48,30 
Salpetersäure  33,25  32,33  31,08 
Wasser  17,75         -         20,62 


100,00  100,00. 

Diese  Zahlen  stimmen  zwar  nicht  genau  mit  der  Formel, 
sprechen  aber  doch  eher  für  die  von  mir  angenommene  Zusam- 
mensetzung des  Salzes.  Hr.  Freundt  sucht  namentlich  zu  zei- 
gen, dass  das  neutrale  Salz,  mit  vielem  Wasser  behandelt,  in  ein 
basisches  Salz  zerfallt,  während  die  freigewordene  Säure  das  ur- 
sprüngliche neutrale  Salz  in  Auflösung  erhält.  Ich  wiederholte 
seine  Versuche  und  erhielt  aus  der  filtrirten  Lösung  zuerst  ein 
basisches  Salz  in  schönen  Federn  von  Silberglanz  und  darauf, 
als  die  Flüssigkeit  anfing  zu  verdampfen,  Krystalle  von  dem  ge- 
wöhnlichen Ansehen  des  salpetersauren  Wismuthoxyds. 

14,93  Grs.  gaben  7,10  Grs.  Wismuthoxyd,  oder  47,55J. 

Diese  Analyse  bestätigt  Hrn.  Freundt*s  Angabe  und  meine 
obigen  Versuche. 

Salpetersaures  Kupferoxyd. 
Bei  der  Krystallisation  von  salpetersaurem  Kupferoxyd   bei 
20^  C.  erhielt  ich  gleichartige  schöne  blaue  prismatische  Krystalle, 
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1.          2.         3. 

4.          5.         6. 

36,51     19,49     7,81 

22,02    12,92    9,79 

12,02      6,31    2,54 

7,31      4,32    3,24. 

iBi    Giadstoue:    lieber  die  Nitrate  des  Wismaths  etc. 

offenbar  ohne  Beimischung  des  Salzes  mit  6  Atomen  Wasser;  die 
hohe  Temperatur,  bei  welcher  die  Krystallisation  erfolgt,  schloss 
die  Bildung  des  letztern  aus. 

Die  so  erhaltenen  Krystalle  sind  stark  zerßiessend  und  ver- 
wittern  nicht  wie  die  von  H.  Gerhardt  untersuchten,  welche 
wahrscheinlich  etwas  von  dem  höhern  Hydrat  enthielten.  Durch 
Pressen  zwischen  Löschpapier  ist  es  daher  unmöglich,  das  Salz 
von  anhängendem  Wasser  zu  befreien;  in  das  Vacuum  gebracht, 
werden  die  Krystalle  bald  trocken  und  nehmen  ein  glänzendes 
Ansehen  an.  Die  Mengen  des  Metalloxyds  und  Wassers  wurden 
wie  bei  dem  Wismuthsalz  bestimmt.    Es  lieferten: 

Zwischen  Papier  getrocknet,  hn  Yacaum  getrocknet. 

Angewendete  Substanz 
,  Kopferoxyd 

Diese  Zahlen  entsprechen: 

Knpferoxyd  in  100  Th.    32,92    32,38  32,40  32,40    33,44  33,10. 
Im  Mittel  also  32,77. 

Zwischen  Papier  getrocknet.  Im  Vacnnm  getrocknet. 

1.                2.  3.               4. 

Angewendete  Substanz         14,70           11,75  9,58           10,04 

erhaltenes  Wasser                 3,56             2,70  2,07             2,11. 

Diese  Zahlen  entsprechen:  ,^ 

Wasser  in  100  Th.      24,2  22,9  21,6        "    21,1. 

Im  Mittel  22,45. 

Diese  Zahlen  stimmen  genau  mit  der  von  Graham  aufge- 
stellten Formel  überein. 

Mittel  der  Versuche.  Cu  0,  N  O5  +  3  H  0. 
Kupferoxyd                     32,77  32,90 

Salpetersäure  44,78  44,73 

Wasser  22,45  22,37 

100,00  100,00. 

Die  Zusammensetzung  des  zweiten  Salzes  mit  6  At.  Was- 
ser, wie  sie  Graham  angegeben,  ist  von  H.  Gerhardt  als 
richtig  erkannt  worden.  Das  basische  Salz,  welches  durch  Er- 
hitzen des  neutralen  Salzes  erhalten  wurde,  ward  auf  gleiche 
Weise  analysirt: 

Angewendete  Substanz        15,75  Grs. 
erhaltenes  Kupferoxyd        10,39     „  66,0g. 

Angewendete  Substanz         6,81     „ 
erhaltenes  Wasser  0,76     „  11, 1(. 
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Dieses  Resultat  stimmt  überein  mit  H.  Gerhardt*s  Anga- 
ben, wie  nachstehende  Zahlen  zeigen : 

Versach.  N  O5,  3  H  0 +  4  Cn  0. 

Kupferoxyd  66,0  66,23 

Salpetersäure       22,9  22,51 

Wasser  11.1  11,26 

100,0  100,00. 

Es  ist  also  klar,  dass,  wenn  die  richtige  Zusammensetzung 
der  prismatischen  Krystalle  von  Kupferoxydnitrat  Cu  0,  N  O5  + 
3  H  0  und  die  des  Wismuthsalzes  2  (ßi  0,  N  O5)  +  7  H  0 
ist,  keine  Aehnlichkeit  zwischen  beiden  Salzen  besteht. 

Da  die  basischen  Salze,  welche  durch  Erhitzen  der  neutra- 
len entstehen,  zusammengesetzt  sind  ans  4  Cu  0,  N  O5  +  ^ 
H  0  und  3  Bi  0,  N  O5  -f-  H  0,  so  sind  die  Verbindungen  auch 
in  dieser  Beziehung  von  einander  getrennt. 

Die  rationellen  Formeln  dieser  beiden  Classen  von  Salzen, 
denen  ich  den  Vorzug  gebe,  sind  folgende: 

1.  Krystallisirtes  Salpeters.  Wismuthoxyd  2  (Bi  0,  N  O5)  -|-  7H  0, 
basisches  Salz  H  0,  N  O5  +.3  Bi  0. 

2.  Rhomboidisches  Salpeters.  Kupferoxyd  Cu  0,  N  O5  -j-  6  H  0, 
prismatisches  „  „  Cu  0,  N  O5  +  3  H  0, 
basische^  Salz                                   CuO,N05-f  3(CuO,HO). 

Es  snieint  also,  dass  in  dem  basischen  Salze  die  3  Atome 
Wasser  des  neutralen  prismatischen  durch  3  Atome  Kupferoxyd- 
hydrat ersetzt  worden  sind. 
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lieber  die  Reagentien  auf  Strjchnin. 

Von 
Mugen  Marcha/nd* 

(Jovrn.  d.  Pharmacie  et  de  Chim.  XIU^  p,  95i,} 

Im  Jahre  1843  machte  ich  auf  die  charakteristische  Eigen- 
schaft des  Strychnins  aufmerksam,  in  Berührung  mit  Bleisuper- 
oxyd, mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  zusammen- 
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gerieben,  die  ein  p.  C.  Salpetersäure  enthält,  eine  blaue  Färbucp£ 
zu  zeigen,  die  schnell  in's  Violette,  dann  in's  Rothe  und  endlich 
in's  Gelbe  übergeht.     Seitdem  haben  sich  mehrere  Chemiker  mit 
dieser  Reaction  beschäftigt;  einer  derselben,  Herzog,  schlug  vor, 
die  Salpetersäure  als  überflüssig  wegzulassen,    ein  anderer  will 
das  Bleisuperoxyd  durch  Mangansuperoxyd  ersetzt  wissen,  Otto 
endhch  wendete  anstatt  dieser  Oxyde  zweifach  -  chromsaures  Kali 
an,  welches  eine  weit  schönere  violette  Färbung  erzeugen  soll. 

Ich  erlaube  mir  in  Bezug  auf  diese  Vorschläge  einige  Be- 
merkungen, die  zeigen  sollen,  dass  die  von  mir  angegebenen  Rea- 
gentien  bis  jetzt  am  besten  die  angedeutete  Reaction  zeigen. 

Die  in  dem  Verhältniss  von  1  p.  C.  zur  Schwefelsäure  zu- 
gesetzte Salpetersäure  ist  keineswegs  überflüssig,  da  durch  deren 
Mitwirkung  die  Reihe  der  angezeigten  Färbungen  schneller  sich 
zeigt  und  bemerklicher  wu'd,  als  wenn  die  Salpetersäure  fehlt. 
Es  war  mir  wohl  bekannt,  dass  das  Strychnin  unter  der  Ein- 
wirkung von  reiner  Schwefelsäure  und  Bleihyperoxyd  eine  schöne 
blaue  Färbung  zeigt;  es  ist  aber  unmöglich,  die  rothe  und  gelbe 
Färbung  zu  beobachten.  —  Hinsichtlich  der  Anwendung  des  Man- 
gansuperoxyds anstatt  des  Bleisuperoxyds  bemerke  ich,  dass, 
da  bisweilen  die  Mangansalze  roth  gefärbt  sind,  es  nach  diesem 
Verfahren  ungewiss  bleibt,  ob  die  entstandenen  Färbungen  der 
zu  untersuchenden  Substanz  einzig  von  Strychnin  herrühren. 
Dasselbe  gilt  von  dem  von  Otto  vorgeschlagenen  zweifach-chrom- 
sauren Kali,  das  in  diesem  Falle  mit  Schwefelsäure  eine  gelbe 
oder  grüne  Färbung  geben  muss ;  da  meiner  Ueberzeugung  nach 
nur  die  Aufeinanderfolge  der  von  mir  angegebenen  Färbungen 
als  charakteristisches  Kennzeichen  des  Strychnins  gilt,  so  werden 
mindestens  eine,  bisweilen  auch  zwei  Färbungen,  nämlich  die  gelbe 
und  rothe,  undeutlich  und  die  Reaction  selbst  dadurch  ungewiss. 
Will  man  das  von  mir  vorgeschlagene  Reagens  auf  Strych- 
nin anwenden,  so  muss  man  das  AlkaloTd,  mit  etwas  Bleisuper- 
oxyd gemengt^  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammenreiben, 
die  1  p.  C.  Salpetersäure  enthält.  Die  Farben  werden  sein: 
Blau,  das  schnell  in*s  Violette,  dann  nach  und  nach  in's  Rothe 
und  endlich  nach  einigen  Stunden  in's  Zeisiggrüne  übergeht. 
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XXXII. 

üeber  die  Darstellmig  des  Goldoxjds. 

Von 
Xr.  Siguier. 

(Jotint.  de  Pharm,  et  de  Chim.  Xlly  p.  4010 

(Auszug.) 

Der  Verfasser  prüft  die  Torhandenen  Biethoden  zur  Darstel- 
lung des  Goldoxyds  und  erwähnt  zuerst  die  von  Pelletier,  nach 
welcher  eine  Goldlösung  mit  Talkerde  behandelt  und  die  ent- 
standene goldsaure  Taikerde  durch  verdünnte  Salpetersäure  zer- 
setzt wird.  Pelletier  giebt  an,  einen  Theil  Gold  in  vier  Thei- 
len  Königswasser  zu  Ipsen  und  die  Auflösung  darauf  durch  Ab- 
dampfen zu  concentriren,  wodurch  der  grösste  Theil  der  freien 
Säure  verjagt  wird.  Nachdem  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt 
wurde,  siedet  man  dieselbe  einige  Minuten  lang  mit  6  Theilen 
Talkerde.  Der  entstandene,  voluminöse,  gelbe  Niederschlag  wird 
auf  einem  Filter  gesammelt,  so  lange  mit  Wasser  gewaschen,  bis 
alles  Chlor  entfernt  ist,  und  darauf  zwischen  Fliesspapier  gepresst, 
um  den  Niederschlag  leicht  vom  Papier  lostrennen  zu  können. 
Er  wird  dann  in  Wasser  suspendirt  und  mit  Salpetersäure  be- 
handelt, wodurch  das  Goldoxyd  in  Form  eines  braunrothen,  gal- 
lertartigen Niederschlages  gefällt  wird,  den  man  zur  Entfernung 
der  letzten  Spur  von  Talkerde  mit  siedendem  Wasser  behandelt.  — 

Das  zweite  Verfahren  ist  vom  Verfasser  schon  in  seiner 
frühem  Abhandlung  „über  die  Sauerstoffverbindungen  des  Gol- 
des" erwähnt  worden,  es  beruht  auf  der  Zersetzung  des  Gold- 
chlorids durch  kohlensaures  Natron  in  der  Siedehitze,  mit  der 
Vorsicht,  nur  genau  die  Säure  zu  sättigen.  Zu  diesem  Zwecke 
wird  die  Lösung  des  Goldes  in  Königswasser  zur  Trockne  ver- 
dampft und  der  Rückstand,  aus  metallischem  Golde  und  Goldchlo- 
rür  bestehend,  in  einer  geringen  Menge  Königswasser  gelöst,  vor- 
sichtig zur  Trockne  verdampft  und  wieder  in  Wasser  gelöst. 
Es  ist  nothwendig,  alle  Säure  zu  verjagen,  weil  sich  ausserdem 
auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  das  Doppelsalz  Natrium^-, 
goldchlorid  bilden  würde.     Die  Goldchloridlösung  wird  dann  mit 
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Krystallea  von  reinem,  chlorfreiem  kohlensaurem  Natron  genaa 
gesättigt;  hätte  man  letzteres  im  Ueherschusse  zugesetzt,  so  würde 
sich  in  der  Wärme  der  grösste  Theil  des  Goldoxydniederschlages 
wieder  aufgelöst  hahen.  Die  genau  gesättigte  Lösung  wird  eine 
halhe  Stunde  lang  im  Sieden  erhalten,  wodurch  der  grösste  Theil 
des  Goldoxyds  in  Gestalt  eines  hellbraunen  Pulvers  ausgeschieden 
wird.  Ungefähr  i  des  Goldes  bleibt  als  goldsaures  Natron  oder 
als  Natriumgoldchlorid  in  Lösung.  Um  dieses  Gold  zu  lallen, 
setzt  man  überschüssiges  kohlensaures  Natron  zur  Lösung,  wo- 
durch sich  goldsaures  Natron  bildet  und  die  Flüssigkeit  eine 
grüne  Farbe  annimmt;  setzt  man  zu  der  Flüssigkeit  so  viel  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  um  das  freie  Alkali  zu  sättigen,  so  schlägt 
sich  beim  Erwärmen  das  Goldoxyd  nieder. 

Das  dritte,  neuerdings  von  mir  bekannt  gemachte  Verfahren 
besteht  darin,  eine  Lösung  von  Goldchlorid  in  der  Kälte  mit 
Chlorbaryum  zu  behandeln,  welchem  man  Aetzkali  zusetzte.  Es 
bildet  sich  ein  Niederschlag  von  goldsaurem  Baryt,  der  durch 
Salpetersäure  zersetzt  wird. 

Um  diese  drei  Methoden  mit  einander  zu  vergleichen,  be- 
stimmte ich  die  Quantität  Oxyd,  die  ein  gleiches  Gewicht  Gold 
nach  einer  jeden  dieser  Methoden  liefern  könnte. 

a)  10  Grm.  Gold  gaben  mir  nach  P eilet ier's  Verfahren  9,08 
Grm.  Goldoxyd,  das  an  der  Luft  getrocknet  worden  war. 

b)  10  Grm.  Gold  gaben  nach  der  zweiten  Methode,  mit  kohlen- 
saurem Natron:  10,48  Grm.  Oxyd. 

c)  10  Grm.  Gold   gaben  nach   der  dritten  Methode  11,72  Grm. 
Goldoxyd. 

Letzteres  Verfahren  ist  also  das  vortheilhafteste,  um  so  mehr, 
als  das  erhaltene  Goldoxyd  auch  das  reinste  war.  Das  mit  koh- 
lensaurem Natron  erhaltene  Oxyd  enthält  stets  eine  geringe  Menge 
Alkali,  das  durch  Auswaschen  nicht  entzogen  werden  kann;  man 
kann  sich  davon  überzeugen,  indem  man  ein  wenig  dieses  Oxy- 
des erst  erhitzt  und  dann  in  der  Wärme  mit  Chlorwasserstoff- 
säure  behandelt;  die  vom  Gold  abfiltrirte  Flüssigkeit  lässt  stets 
beim  Abdampfen  einen  Rückstand  von  Chlomatrium.  Das  nach 
der  dritten  Methode  dargestellte  Goldoxyd,  auf  dieselbe  Weise  be- 
handelt, giebt  keinen  wägbaren  Rückstand  und  die  saure  Lösung 
wird  durch  Schwefelsäure  kaum  getrübt. 
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Die  letztere  Methode  verdient  deshalb  wohl,  etwas  näher  be- 
schrieben zu  werden. 

Man  löst  einen  Theil  Gold  in    vier  Theilen  Königswasser 
and  verfahrt  mit  der  Lösung  so,  wie  ich  es  bei  der  zweiten  Me- 
thode angab.    Die  dadurch  erhaltene  säurefreie  Goldchloridlösung 
wird  mit  reinem  chlorfreiem  Aetzkali  bis  zur  alkalischen  Reaction 
versetzt  und  darauf  eine  Lösung  von  Chlorbaryum  zugesetzt,  wq- 
dcu*ch  em  zeisiggrüner  Niederschlag  von  goldsaurem  Baryt  ent- 
steht.    Die  überstehende  Flüssigkeit  ist  farblos  und  das  Gold  ist 
fast   vollständig  daraus  gefällt,    der    erhaltene  Niederschlag    ist 
äcbwer  und  daher  leicht   auszuwaschen.      Nach  gehörigem  Aus- 
waschen vrird  dieser  Niederschlag  in  der  Siedehitze  mit  Salpeter- 
säure behandelt,  wodurch  das  Goldoxyd  freigemacht  wird.      Das 
Goldoxyd  wird  ausgewaschen,  bis  die  Waschwasser  Lakmuspapier 
nicht  mehr  röthen;    das  Goldoxyd  bleibt  rein    auf   dem  Filter 
zurück. 

In  Bezug  auf  das  Trocknen  des  Goldoxyds,  gleichviel  nach 
welcher  Methode  es  bereitet  wurde,  ist  zu  bemerken,  dass  das- 
selbe am  besten  unter  der  Luftpumpe  oder  über  Schwefelsäure, 
oder  durch  einfaches  Pressen  zwischen  Fliesspapier  und  Ausset- 
zen an  die  Luft  geschehen  kann.  Oft  wird  beim  Trocknen  im 
Trockenofen  ein  Theil  des  Goldoxyds  reducirt. 

Schliesslich  erwähnt  der  Verfasser  das  Verfahren,  um  das 
Gold  aus  allen  Flüssigkeiten  von  diesen  Operationen  abzuschei- 
den. Die  vom  goldsauren  Baryt  herrührenden  Waschwässer  wer- 
den mit  Schwefelsäure  versetzt,  um  den  Baryt  abzuscheiden,  und 
das  Gold  dann  durch  schwefelsaures  Eisenoxydul  gefällt.  Die 
vom  Goldoxyd  herrührenden  Waschwässer  werden  ebenfalls  mit 
Schwefelsäure  versetzt,  filtrirt,  das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft; 
der  Rückstand  wurd  in  Königswasser  gelöst,  die  Lösung  abermals 
fast  zur  Trockne  verdampft,  mit  Wasser  verdünnt  und  ebenfalls 
mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  versetzt,  um  das  Gold  reguli- 
nisch abzuscheiden. 
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lieber  die  in  der    chemischen  Fabrik   des 
Herrn  L.  Unger  in  Eilenbnrg   stattgefun- 
dene   Explosion    bei    der    Bereitung    Ton 
holzessigsaurem  Natron. 

Von 
JLscan  Conrad. 

Der  in  Folgendem  beschriebene,  in  theoretischer,  als  auch 
in  praktischer  Hinsicht  gleich  merkwürdige  Fall  nöthigt  mich,  zur 
Veranschaulichung  der  mächtigen  Wirkmug  der  Explosion  eine 
specielle  Uebersicht  der  Lage,  als  auch  der  inneren  Einrichtung 
der  betreffenden  Fabrikgebäude  zu  geben.  Die  in  der  Hinter-- 
Stadt  zu  Eilenburg  gelegene  chemische  Fabrik  befindet  sich  hart 
am  Mulde -Mühlgraben  und  besteht  aus  2  Flügeln,  von  denen 
der  eine  138'  lang,  18^'  tief  ist  und  mit  der  Vorderfront  dem 
Süden  zugekehrt  ist.  Vor  ihm  breitet  sich  die  Muldenuferwiese 
aus  und  in  directer  Entfernung  von  circa  600  Schritten  steht 
das  Siechhaus.  Dieser  Flügel  ist  wiederum  zusammengesetzt  aus 
3  Gebäuden,  von  denen  das  westlich  gelegene  in  2  Räumen  die 
Niederlage,  das  mittlere  das  eigentliche  Laboratorium  ausmacht 
und  das  östliche  verschiedene  Maschinen,  die  durch  ein  Ross« 
werk  getrieben  werden,  welches  sich  vor  dem  Hause  befindet, 
enthält.  Der  2te  Flügel  stösst  mit  seiner  südlichen  Giebelwand 
an  die  westliche  des  ersten. 

An  der  Anssenseite  der  Vorderfront  des  Laboratoriums,  un- 
gefähr 2'  von  der  Eingangsthüre ,  befand  sich  in  einem  gemau- 
erten Heerde  ein  1^'  tiefer  und  2'  im  Durchmesser  habende 
gusseiserner  Kessel,  dessen  Wandungen  f "  dick  waren  und  des- 
sen Feuerungszug  sich  mit  den  Zügen  dreier,  von  aussen  heiz- 
barer, an  der  inneren  Seite  des  Gebäudes  gelegener  Apparats 
in  eiuor  russischen  Esse  vereinte.  Auf  der  entgegengesetzten 
Seite,  ebenfalls  im  Innern,  waren  5  Feuerungen,  deren  Züge  in 
eine  besteigbare  Esse  mündeten.  Jede  der  Essen  hatte  eine 
Höhe  von  35—40'. 

Der  Dachstuhi  des  mittleren  Gebäudes  ragte  in  einer  Höhe 
von  6'  über  dem  gusseisernen  Kessel  hervor,    um  ihn   einiger- 
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mäassen  vor  herabfallendem  Regen  zu  schätzen.  Zwischen  dem 
1  Dache  und  den  Frontmauern,  in  Höbe  der  Slichhalken,  etwa  8", 
'/  und  durch  das  Haubendach  war  den  sich  entwickehiden  Däm- 
7  pfen  ein  Ausweg  gestattet.  Die  Verbindung  des  Laboratoriums 
I  mit  der  Niederlage  war  durch  2  offene  Bogengänge  hergestellt. 
'  70  Fuss  seitwärts  in  gleicher  Richtung  mit  den  Fabrikgebäuden 
lag  das  Comptourgebäude. 

Am  24.  Juni  befand  sich  in  oben  beschriebenem  gusseiser- 
nen Kessel  eine  holzessigsaure  Natron-Lösung,  dargestellt  durch 
Zersetzung  des  holzessigsauren  Kalkes  mit  schwefeis.  Natron. 
Die  heiss  filtrirte  Lösung,  schon  etwas  abgeraucht,  erfüllte  den 
Kessel  zu  2  Drittel  und  wurde  durch  einen  zuverlässigen  Arbei- 
ter mittelst  eines  hölzernen  Spatels  bewegt  Urplötzlich  erfolgte 
ein  eigenthumlicher ,  dem  Kanonendonner  kaum  vergleichbarer 
Knall,  der,  begleitet  von  einer  eben  so  momentanen  Feuerer- 
"  scheinung,  folgende  Wirkung  äusserte :  Der  Kessel  war  zersprun- 
gen, die  Stücke  desselben  nach  allen  Seiten  geschleudert,  die 
über  demselben  befindlich  gewesenen  Stichbalken  heraus  gewor- 
fen, das  8^'  starke  Rahmenstück  zerbrochen,  die  russische  Esse, 
so  vvie  fast  sämmtliche  Heerde,  zertrümmert,  die  Wände  einige  Zoll 
heraus  getrieben,  die  besteigbare  Esse  von  unten  bis  oben  hinaus 
zert>orsten,  die  Thüren  und  Utensilien  zerstückelt,  die  Dielen 
des  über  der  Niederlage  befindlichen  Bodens  theils  zersphttert, 
theils  mit  den  Nägeln  herausgerissen,  die  Ziegel  abgedeckt  und 
200  Schritte,  ja  selbst  10^  Pfd.  schwere  Randsteine  des  Kessels 
150  Schi'itte  weit  fortgeführt*  Der  hölzerne  Spatel  wurde  noch 
brennend  in  einer  Entfernung  von  200  und  einigen  Schritten, 
der  beim  Rühren  beschäftigt  gewesene  Arbeiter  nur  wenige 
Schritte  vom  Kessel  entfernt,  durch  ein  Stück  des  zersprungenen 
Kessels  erschlagen,  gefunden. 

Ein  Mauerstein  war  mit  solcher  Gewalt  gegen  die  östliche 
Giebelwand  des  Comptoirgebäudes  geworfen,  dass  ein  Stück  des- 
selben, gleich  einer  Kanonenkugel,  darin  sitzen  blieb.  In  dem 
östlichen  Theile  des  Gebäudes,  das  aus  Fachwerk  besteht,  waren 
die  Felder  2"  aus  den  Riegeln  getrieben ,  die  Fenster  zertrüm- 
mert und  das  Kreuz  des  einen,  der  östlichen  Giebelwand  zu- 
nächst gelegenen  Fensters  von  aussen  eingedrückt;  2  Arbeiter, 
die  sich  auf  der  Treppe  befanden,  wurden  herunter  gehoben 
und  nach  ihren  Aussagen  durch  emen   aus  den  ScUexüs^^xi  ^<^% 
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Rosswerkes    kommenden    blauen    Dunst    zum   Fenster    hinaus- 
getrieben. 

In  dem  mehr  geschützten  zweiten  Flügel  waren  nur  die  Fen- 
sterscheiben der  Giebelwände  zersprungen. 

Der  Knall  wurde  in  einer  Entfernung  von  mehr  als  2  Stun- 
den gehört.  Die  Erschütterung  war  so  heftig,  dass  sämmtlicbe 
Scheiben  im  Comptoirgebäude,  so  wie  auch  melirere  im  Hospital 
und  anderen  entfernt  liegenden  Gebäuden  zersprangen,  dass  auf 
dem  Markte,  mitten  in  der  Stadt,  Thüren  und  Fenster  aufsprangen 
und  Möbel  und  Hausgeräthschaften  bewegt  wurden. 

Die  nach  der  Detonation  am  Boden  des  Kessels  sich  befin- 
dende Masse,  von  der  ich  auch  Herrn  Prof.  Erdmann  ein 
Stück  zur  Untersuchung  überreichte,  ist  etwa  1^"  dick,  krystal- 
linisch  und  eine  schichtweise  Ablagerung  daran  zu  gewahren. 
Die  Analyse  ergab: 

Schwefelsaures  Natron  als  Hauptbestandtheil, 
Chlornatrium, 
kohlensaure  Kalkerde, 
Kohle  und  Sand, 

Spuren  von  essigsaurem  Natron,  phosphorsaurem  Natron  und 
schwefeis.  Kalkerde. 

Da  das  zur  Lösung  angewendete  Muldenwasser  wenig  kalk- 
haltig ist  und  nur  Spuren  von  Gips  im  Bodensatze  sind,  so 
scheint  die  kohlens.  Kalkerde  ein  secundäres  Product  zu  sein. 

Schliesslich  erlaube  ich  mir  die  ergebene  Bitte  an  die  Herren 
Chemiker,  mir  ihre  Ansichten  über  die  Ursache  dieser  helligen 
Explosion  mitzutheilen,  um  dadurch  dem  Praktiker  Mittel  an  die 
Hand  zu  geben,  weitcrem  Unglück  bei  der  Bereitung  dieses  Sal- 
zes vorzubeugen. 

Nachschrift. 

Zur  Erklärung  der  beschriebenen  merkwürdigen  Explosion 
möchte  wohl  die  Thatsache  von  Wichtigkeit  sein,  dass  die  am 
Boden  des  Kessels  gefundene  Masse,  da,  wo  sie  am  Kessel  an- 
lag, in  einer  Dicke  von  2 — 3  Linien  verkohlt  erscheint.  Mög- 
lich, dass  der  Boden  des  Kessels  bis  zum  Glühen  erhitzt  und 
bereits  eine  Reduction  von  Schwefehiatrium  eingetreten  war,  wäh- 
rend sich  hoch  wässrige  Flüssigkeit  über  der  abgesetzten  Kruste 
befand,  durch  jHeren  Zusammentreffen  mit  der  glühenden  sehwe- 
felnatriumhaliigen  Masse  die  Explosion  entstand.  Es  ist  bekannt, 
mit  welcher  Heftigkeit  sich  manche  Pyrophore  beim  Zusammen- 
treffen mit  Wasser  entzünden  und  explodiren. 

Erdmann. 
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Untersuchungen  russischer  Mineralien. 

Von 
Jl«  Memuiwn. 

(10.  Fortsetzung.) 

d-^J  üe^^r  dair  Vorkommen  und  die  Zusammensetzung  der 
sibirischen  Vesuviane. 

Bekanntlich  nimmt  man  an,  dass  der  Vesuvian  dieselbe  Zu- 
sammensetzung besitze  als  der  Granat  Diese  Annahme  beruht 
aber  auf  keiner  sichern  Basis,  weil  die  genannten  Mineralien  Ei- 
sen in  yerschiedenen  Oxydations-Zustanden  enthalten,  die  bisher 
oobestimmt  blieben. 

Gegen  die  gebräuchliche  Granatformel  würde  sich  übrigens 
nichts  einwenden  lassen.  Es  giebt  Granate,  deren  Eisengehalt 
bis  auf  2g  herabsinkt.  Ein  so  geringer  Eisengehalt  kann  keine 
wesentliche  Störung  der  Proportionen  der  andern  Bestandtheile 
veranlassen,  selbi»t  wenn  sein  wirklicher  Oxydations- Zustand  von 
dem  Torausgesetzten  verschieden  sein  sollte.  Solche  Granate  sind 
z.  B.  der  weisse  Granat  von  Teilemarken  und  der  Grossular  vom 
Wnui.  Die  Bfischung  dieser  Granate  stimmt  offenbar  mit  der 
Granatformel  =;►  Rg  Si  +  &  Sij  (Rg  Si  +  &  Si)  überein. 
Diese  Formel  giebt  nämlich: 

Weisser  Granat         Iferossular 
von  Tellemarken.       yöm  Wilnl. 
Berechnet      Gr.  Trolle-WacIttJneister. 


3§i   - 

1154,62        40,55 

39,60 

40,55 

iXl» 
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(             21,20 
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i             20,10 
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Dagegen  geht  schon  aus  den  besseren  früheren  Analyseo 
des  Vesuvians  deutlich  hervor,  dass  dieses  Mineral  eine  Mischung 
besitze,  die  nicht  mit  der  des  Granats  überemstimmt.  Wenn 
man  diese  Analysen  überblickt,  so  sieht  man,  dass  der  Kiesel- 
und  Thonerde- Gehalt  des  Vesuvians  niedriger  sei  als  der  des 
Granats.  Die  meisten  Analysen  des  Vesuvians  geben  nur  37,0  — 
38,5g  Kieselerde  und  17  —  18j  Thonerde  gegen  40,55g  Kie- 
selerde und  22,5g  Thonerde  im  Granate  von  entsprechendem 
Eisengehalte.  Freihch  wird  man  in  Bezug  auf  die  Thonerde 
einwenden,  dass  ein  Theil  derselben  durch  Eisenoxyd  vertreten 
vmrde;  aber  diess  müsste  erst  bewiesen  werden.  Es  lässt  sich 
unmöghch  rechtfertigen,  dass  man  in  den  MineraUen  das  Eisen 
bald  im  Zustande  von  Fe,  bald  im  Zustande  von  Fe  annimmt, 
wie  es  gerade  die  Formeln  erfordern,  ohne  diese  verschiedenen 
Zustände  zuvor  ermittelt  und  quantitativ  bestinunt  zu  haben. 

Ich  habe  daher  bei  meinen  Analysen  der  russischen  Vesu- 
viane  auf  diese  verschiedenen  Oxydations  -  Zustande  des  Eisens 
besondere  Aufmerksamkeit  gerichtet.  Die  Methode  ihrer  Bestim- 
mung war  dieselbe,  die  ich  bei  Gelegenheit  meiner  Untersuchungen 
über  die  Epidote  mitgetheilt  habe. 

Manche  Vesuviane  enthielten,  eben  so  wie  die  Turmaline  und 
Epidote,  geringe  Mengen  Kohlensäure.    Doch  war  dieser  Bestand- 
theil    nicht    constant.     Es    lässt    sich  leicht  erkennen,    welche 
Vesuviane  Kohlensäure    enthalten.      Wenn    man    nämlich    einen 
Splitter  derselben  in  eine  zuvor  klar   geflossene  Perle   von  Bo- 
raxglas bringt   und  darin  mit  Hülfe  des  Löthrohrs  auflöst,   so 
schäumen   dabei  die  Vesuviane,    welche  Kohlensäure   enthalten, 
während  diejenigen,  die  frei  davon  sind,  sich  ganz  ruhig  auflösen. 
Als  Hauptresultat  meiner  Analysen  der  Vesuviane  hat  sich 
ergeben,    dass  dieselben   eine    andere  Zusammensetzung    haben 
als  der  Granat.      Es  verhält    sich    nämUch    der  Sauerstoff   von 
H,  li  und  Si 
im  Vesuvian  wie  6:9:  14, 
im  Granat  dagegen  wie  1:1:2. 
Die  Formel  des  Vesuvians  ist  demnach  3  R,  Si  4~  2  R  Si^, 
während  die  des  Granats  R,   Si  +  &  Si^   oder  3  R^   Si  + 

ll<2  ^8  '^^*    I^^i*  Vesuvian  enthält  also  beträchtlich  weniger  Thon- 
silicat  als  der  Granat. 
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leh  werde  jetzt  die  bisher  bekannt  gewordenen  sibirischen 
Fesuviane  näher  beschreiben. 

i)  Vestwian  vom  Fluss  Wilui  in  Ost^Sibirien. 

Dieser  ausgezeichnete  Yesuvian  ist  unter  dem  Namen  v(m 
ffilult  allgemein  bekannt  Er  findet  sich  meist  in  losen  Kry* 
stallen  im  Flussbette  des  Wilui,  einem  Nebenflusse  der  Lena, 
ionunt  aber  auch  eingewachsen  vor  in  einem  Gesteine,  welches 
in  der  Nähe  der  Ufer  des  Wilui  zu  Tage  steht  Dieses  Gestein 
besteht  aus  einer  Grundmasse  von  verschiedener  Beschaifenheit, 
in  der  grosse  Krystalle  von  Yesuvian,  Grossular  und  eines  Mi- 
nerals, welches  Aehnlichkeit  mit  verwittertem  Leucit  hat,  einge* 
wachsen  sind.  Die  Grundmasse  dieses  Gesteins  ist  gewöhnlich 
tuflahnlich,  erdig,  weich  und  zerreiblich  und  von  grauer  Farbe. 
Stellenweise  nimmt  diese  Grundmasse  aber  auch  eine  ganz  andere 
Beschafienheit  an.  Sie  wird  dann  fest,  ziemlich  hart,  schwach 
glänzend,  grünlich-grau  und  ähnelt  in  diesem  Zustande  manchen 
Abändwungen  des  Halbopals.  Der  in  dieser  Grundmasse  einge- 
wachsene Grossular  ist  allgemein  bekannt.  Dagegen  verdient  das 
verwitterte  leucitähnliche  Mineral  in  sofern  Aufmerksamkeit,  als 
seine  Form  bisher  beim  Leucit  noch  nicht  beobachtet  worden 
ist  Dieselbe  besteht  nämlich  aus  dem  Halbfläcbner  des  Leuci- 
toeders,  dem  Triakistetraeder  $  r.  Das  ganze  Gestein  ist  offen- 
bar vulcanischer  Entstehung. 

Die  in  diesem  Gesteine  eingewachsenen  Vesuvian-Krystalle 
sind  rundum  auskrystallisirt.  Sie  erreichen  mitunter  eine  be- 
trächtliche Grösse  (bis  2  Zoll  lang  und  \\  Zoll  dick).  Manche 
dieser  Krystalle  umschliessen  Grossulare.  Ihre  Farbe  ist  bräun- 
lich-grön.  In  dünnen  Splittern  durchsichtig  mit  grünlich-gelber 
Farbe.    Bruch  kleinmuschlig  in*s  Körnige.     Spec.  Gew.  3,375. 

Die  Form  der  Wiluite  ist  sehr  einfach.  Sie  besteht  aus  den 
vorwaltenden  Flächen  des  Prisma's  d  und  der  geraden  Endfläche  P. 
Untergeordnet  und  als  Abstumpfung  der  Kanten  der  genannten 
Flächen  treten  die  Flächen  des  Prisma's  M  und  des  Hauptoc- 
taM^s  #  auf.  Die  Vesuviane  vom  Wilui  schmelzen  in  der  Zange 
leicht  mid  ohne  Schäumen.  Eben  so  lösen  sich  Splitter  dieses 
Minei^6  im  Boratglase  ganz  ruhig  und  ohne  die  geringste  Gas- 
entwiekelong  auf.  Auch  beim  Glühen  ihres  Pulvers  in  der  Esse 
erleidet  dasselbe  nicht  den  geringsten  Gewichtsverlust.    Alle  diese 
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Erscheinungen  beweisen,  dass  diese  Vesuviane  keine  Spur  von 
Kohlensäure  enthalten,  die  sich  doch  sonst  in  den  meisten  Ves»- 
vianen  vorfindet. 

Das  stark  geglühte  Mineral  löst  sich  in  Salzsäure  grössten- 
theils  auf;  nur  die  gröberen  Theile  des  Pulvers  bleiben  dabei 
ungelöst.  Diese  erleiden  aber  durch  die  Salzsäure  eine  theilweise 
Zersetzung,  vreshaib  man  bei  Analysen  der  Yesuviane  den  durch 
Salzsäure  gelösten  Theil  nicht  für  gleich  zusammengesetzt  mii 
dem  ungelöst  gebliebenen  Theile  halten  darf. 

Als  Resultat  der  Analyse  der  Yesuviane  vom  Wilui  erhielt  ich: 

Sauerstoff.      Proportion.  AngenommeB. 

Kieselsäare  38,23  19,82  14,36  14 

Thonerde  14,32  6,68 1  « «v«        « ^  ^ 

Eisenoxyd  5,34  1,60^'^        ®»®  ^ 

Eisenoxydul  1,03  0,22  \ 

Manganoxydal  0,50  O^l  l  io  kt      an  o 

Kalk  34,20  9,78/^^»^^      ^'"  ^ 


Magnesia  6,37  2,46 ; 

99,99. 


Die  Formel  dieses  Vesuvians  ist  also :  3  /  Mg^ )  Si  +  2 


l?.l^- 


IB)  Vesuvian  von  Achmatowsk  im  District  von  Slatoust. 

Der  Yesuvian  von  Achmatowsk  findet  sich  daselbst  unter  den 
in  meiner  Abhandlung  über  die  Epidote  beschriebenen  geognosti- 
scben  Yerhältnissen.  Er  zeigt  sich  gewöhnlich  auf  den  Beruh- 
rangs-Puncten  des  Chloritschiefers  und  Kalkspathes,  und  zwar 
gewöhnlich  aufgewachsen  auf  Chloritschiefer  und  emgewachsen 
in  Kalkspath. 

Dieser  Yesuvian  hat  eine  pistaziengrüne  Farbe,  Glasglanz 
und  ist  theils  durchsichtig,  theils  blos  durchscheinend.  Spec. 
Gew.  3,40. 

Die  Form  der  Yesuviane  von  Achmatowsk  ist  verschieden. 
Gewöhnlich  bilden  die  Krystalle,  eben  so  wie  der  Yesuvian  vom 
Wilui,  Combinationen  der  Prismen  d  und  M  mit  der  geraden 
Endfläche  P  und  dem  Hauptoctaeder  c,  mit  vorwaltenden  Flachen 
der  Prismen. 

Ausser  dieser  Form  kommen  aber  auch  noch,  wiewohl  ziem- 
lich selten,  Krystalle  vor  mit  fast  vollkommen  verdrängtem  Prisma 
und  vorwaltenden  Flächen  des  Hauptoctaeders  e. 
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ese  Krystalle  erhalten,  besonders  bei  unsymmetrischer  Aus- 
ihrer  Flächen,  Aehnlichkeit  mit  manchen  Varietäten  von 
weshalb  sie  bisher  auch  gewöhnlich  für  Sphen  gehalten 
.  Es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  sich  diese  Krystalle 
ichen  Sammlungen  unter  der  Bezeichnung  von  grünem 
von  Achmatowsk  Torfinden  dürften, 
ie  schon  erwähnt,  werden  diese  Krystalle  durch  die  Tor- 
en Flächen  des  Hauptoctaeders  e  und  der  geraden  End- 
P  gebildet.  Untergeordnet,  und  nur  als  Abstumpfungen 
ischärfungen  der  Kanten,  finden  sich  noch  die  Flachen 
tzeren  Octaeders  fj  des  stumpferen  OctaSders  o,  die  beiden 
]er  a  und  s  und  die  Prismen  d  und  üf. 

d  =  (a  :  a  :  oo  e) 

M=  (a  :  oo  a:  oo  e) 

P  =  (oo  a  :  oo  :  a  :  e) 

c  =  {a  :  a:  c) 

t  =  (a:a:Sc) 

0  =  (a  :  oo  a  :  c) 

a  =  (ai^ai^a). 
habe  von  diesen  beiden  Varietäten  des  VesuTians  von 
iwsk  diejenige    mit  Torwaltenden   Flächen    der  Priemen 
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untersucht      Dieser   Vesuvian   löste    sich    im   Boraxglase  unter 

Schäumen  auf.     Beim  Glühen  in  der  Esse  verlor  er  0,70J  an 

Gewicht.     Er  enthielt  also   etwas  Kohlensäure.     Sonst   verhielt 

er  sich  ganz  wie  der  Vesuvian  vom  Wilui. 

Als  Resultat  der  Analyse  erhielt  man: 

Sauerstoff.       Proportion.  Angenon 

Kieselsäure        37,62         19,51  \  «^  ^.      - ,  ^  m. 

Kohlensäure        O^O           0,50  P^'^*      **'^  ** 

Thonerde            13,25           6,16 1    q  «q        ß  ß 

Eisenoxyd            7,12           ^13?    *'^^        ®  ^ 


Eisen  oxydul  0,60 

Ma„^ga„ox,d«l    ^0,50  ^0,11  J  ^^^^       ^,77 

Magnesia  3,79 

100,01. 

Die  Formel  dieses  Vesuvians  ist  also  ebenfalls: 
3     Mg3      Si  +  2{£jsi.. 

^9  Vesuvian  von  ValäkQW9h^  District  von  Slatoust. 

Dieser  Vesuvian  findet   sich  10  VPerst   von  Poläkowsk  im 
Serpentin,  welchen  er  gangartig  durchsetzt. 

Er  bildet  theils  derbe,  theils  stenglig  abgesonderte  Massen. 
Auf  den  Klüften  finden  sich  nicht  selten  auch  Krystalle.  Diese 
sind  von  mittlerer  Grösse,  sollen  ^ber  auch  mitunter  fingerlang 
vorkommen.  Sie  sind  stets  viel  länger  als  dick,  ungefähr  im 
Verhältnisse  von  3  : 1  und  mehr.  '  Farbe  lichtgrün  und  zwar 
spargelgrün.  Die  derben  Varietäten  sind  durchscheinend»  die 
Krystalle  dagegen  Hiitunter  vollkommen  durchsichtig,  stark  und 
spiegelflächig  glänzend.    Glasglanz.     Spec.  Gew.  3,42* 

Die  Vesuvian-Krystalle  von  Poläkowsk  sind  besonders  durch 
die  grosse  Ausbildung  der  Flächen  des  Dioctaeders  a  und  die  Ab- 
wesenheit der  geraden  Endfläche  P  ausgezeichnet.  Sehr  unter- 
geordnet finden  sich  die  Flächen  des  spitzeren  OctaSders  /. 
Ausserdem  kommen  vor  die  Flächen  des  Hauptoctaeders  e  und 
sehr  überwiegend  die  Flächen  der  Prismen  M  und  d. 


iH 
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Figur  2. 


Als  Resultat  der  Analyse  dieses  Yesuvians  erhielt  ich: 

Sauerstoff.       Proportion.  Angenommen. 
19,84  l4,32 

11^  \    8,27      6,0 

0,'l3 
0,47  I 


Kieselsäure  38,185 

Thonerde  14,345 

Eisenoxyd  5,261 

Eisenoxydttl  0,610 

Manganoxjdnl  2,100 

Kalt  32,686 

Magnesia   *  6,200 


14 
6 


9,18 
2,40] 


12,18      8,84 


99,387. 
Die  Formel  des  Yesuvians  von  Poläkowsk  ist  also  ebenfalls : 

3  Rg  Si  +  2  [f^j  Si^. 


4)  Vesuvian  von  der  Schisehimskaja  Oora,  District 
von  Slatoust. 

6.  Rose  fand  in  den  Mineralien-Sammlungen  zu  Slatous 
ein  Gestein,  welches  aus  einem  Gemenge  von  derbem  weissem 
Granate  und  krystallisirtem  grünem  Vesuviane  bestand.  Er  konnte 
jedoch  nicht  erfahren,  wo  dieses  Gestein,  vorkomme.  Dasselbe 
Gestein  fand  er  in  der  Evers mann' sehen  Sammlung  mit  der 
Bezeichnung  von  Yesuvian  von  der  Beresowa  Gora  bei  Satka. 

Ich  £and  dasselbe  Gestein  in  dem  Mineral-Magazine  zu  Kussa 
unter  Gesteinen,  die  aus  dem  Mineralbruche  an  der  Schischims* 
kaja  Gora  stammten,  wiewohl  auch  mir  zu  Kussa  Niemand  mit 
Sicheriieit  sagen  konnte,  "sso  diess  Mineral  eigentlich  vorkomia«. 
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Kürzlich  erfuhr  ich  jedoch  durch  Hrn.  Barbot,  dass  sich  dieser 
Yesuvian  in  früheren  Zeiten  in  dem  Mineralbruche  an  der  Schi- 
schimskaja  Gora  vorgefunden  habe,  gegenwärtig  aber  nicht  mehr 
einbreche. 

Der  Yesuvian  von  der  Schischimskaja  Gora  ist  durch  G.  Ro- 
se's  Beschreibung  schon  hinlänglich  bekannt.  Das  Gestein  bil- 
det ein  gleichförmiges  Gemenge  aus  weissem  oder  gelblichem  der- 
bem Granat,  mit  rundum  auskrystallisirten  kleinern  Krystallen  von 
grünem  Yesuvian.  Die  Krystalle  erreichen  selten  die  Grösse  von 
Erbsen.    Ihre  Form  ist  dieselbe  wie  die  des  Yesuvians  vom  WiluL 

Es  ist  diess  derselbe  Yesuvian  aus  dem  District  von  Slatoust, 
den  bereits  Magnus  und  Yarrentrapp  untersucht  haben.  Er 
bestand  aus: 


Magnus. 

Yarrentrapp. 

Sanerstoff.    Proportion.  Angeo. 

Kieselsäure      37,178 

a. 
37,55 

37,84 

19,66               14,04            14 

Thonerde         18,107 

17,88 

17,99 

8,40                6,00             6 

Eisenoxydul       4,671 

6,34 

6,45 

1,41) 

Manganoxvdul   1,495 
Kalkerde         35,791 

35,56 

35,18 

10;^6   12.55      8,94             9 

Taikerde           0,773 

2,62 

2,81 

1,08) 

98,015      99,95      100,27. 

Also  auch  nach  den  Analysen  von  Magnus  und  Yarren- 
trapp ist  im  Yesuvian  die  Proportion  des  Sauerstoffs  von  H, 
R  und  Si  =  6  :  9  :  14  und  nicht  1:1:2,  wie  bisher  angenom- 
men wurde.  Die  Formel  des  Yesuvians  von  der  Schischimskaja 
Gora  ist  also  ebenfalls  3  Rg  Si  -}-  2  AI  Si^: 

Ausser  der  eben  beschriebenen,  nicht  mehr  vorkommenden 
Yarietäl  findet  sich  in  dem  Granat-Gestein  des  Mineralbruches 
der  Schischimskaja  Gora  noch  gegenwärtig,  wiewohl  sehr  selten, 
krystallisirter  Yesuvian.  Dieser  bildet  aber  kein  gleichfj^rmiges 
Gemenge  mit  Granat.  Er  zeigt  sich  gewöhnlich  in  Drusen,  auf- 
gewachsen auf  derbem,  gelbUchem  Granate.  Seine  Farbe  ist  eben- 
falls gelbUch  und  zwar  erbsengelb. 

Diess  wären  die  bis  jetzt  bekannt  gewordenen  sibirischen 
Fundörter  von  krystallisirtem  Yesuviane.  Erwähnen  mass  ich 
jedoch  noch,  dass  Iwanoff  einen  krystallisirten  Yesuvian  aus 
dem  Districte  von  Slatoust,   aber  von  nicht  näher  angegebenem 
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Fundorte  (Iwan off  sagt  blos,  dass  dieser  Vesuvian  an  einer 
anderen  Stelle  vorkomme,  als  der  von  Varrentrapp  unter- 
suchte ;  er  ist  also  nicht  aus  dem  Bruche  an  der  Schischimskaja 
Gora,  könnte  dagegen  entweder  aus  Achmatowsk  oder  aus  der 
Gegend  von  Poläkowsk  stammen),  untersucht  bat,  der  sich  durch 
seinen  grossen  Eisengehalt  auszeichnet. 

Dieser  Vesuvian  bestand  aus: 

Kieselsäure        37,079 
Thonerde  14,159 

Eisenoxydul        16,017 
Kalkerde  30,884 

Talkerde  1,858 

99;597". 

Wenn  man  annimmt,  wie  diess  wohl  keinem  Zweifel  unter- 
worfen sein  dürfte,  dass  das  Eisen  in  diesem  Yesuviane  nicht 
blos  im  Zustande  von  Oxydul  vorhanden  sei,  sondern  dass  von 
den  gefundenen  16  Theilen  5  Theiie  aus  Oxyd  und  11  Theile 
aus  Oxydul  bestanden,  so  stimmt  die  Mischung  auch  dieses  Ye- 
suvians  genau  mit  der  allgemeinen  Vesuvian-Formel  überein. 

Ausser  krystallisirtem  Vesuvian  findet  sich  am  Ural  auch  noch 
derber  Vesuvian,  und  zwar  an  zwei  Stellen,  nämlich  in  der  Ge- 
igend von  Mramorsk,  District  von  Katharinenburg ,  und  an  der 
Barsowka,  District  von  Kyschtym. 

Der  derbe  Vesuvian  von  Mramorsk  ist  dasselbe  Mineral,  wel- 
ches bisher  mitunter  als  derber  Prehnit  von  Katharinenburg  be- 
zeichnet vmrde.  Er  findet  sich  anstehend,  unter  nicht  näher  be- 
kannten geognostischen  Verhältnissen,  einige  Werst  von  der 
Steinschleiferei  Mramorsk.  Die  äussere  Beschaflenheit  und  das 
chemische  Verhalten  dieses  Minerals  hat  die  grösste  Aehnlich- 
keit  mit  dem  nachstehend  beschriebenen  derben  Vesuviane  von 
Kyschtym. 

Den  derben  Vesuvian  von  der  Barsowka  bei  Kyschtym  er- 
hielt ich  unter  der  Bezeichnung :  Chrysopras  von  Kyschtym.  Ob- 
gleich das  Mineral  in  seiner  äusseren  Beschaffenheit  Aehnlichkeit 
mit  manchen  Varietäten  von  Chrysopras  hatte,  so  erkannte  ich 
doch  an  seiner  leichten  Schmelzbarkeit,  dass  es  kein  Chrysopras 
sein  konnte.  Bei  der  Analyse  ergab  es  sich,  dass  seine  Mi- 
schung mit  der  des  Vesuvians  übereinstimmte. 
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Der  deribe  Vesuvian  von  Kyschtym  findet  sich,  wiewohl  sehr 
selten,  in  einzeken  Geschieben  unter  den  Gesteintrümmern  der 
Goldseifen  in  der  Nähe  des  Flusschens  ßarsowka,  zusammen  mit 
Barsowit,  Korund,  Spinell  u.  s.  w. 

Er  hat  eine  licht  apfelgrüne,  auch  pistaziengrüne  Farbe; 
splittrigen,  matten  und  unebenen  Bruch;  Härte  des  Quarzes;  ist 
stark  durchscheinend;  spec.  Gew.  3,30  —  3,37. 

Vor  dem  Löthrohr  schmelzen  dünne  Splitter  sehr  leicht 
unter  Schäumen.  Eben  so  löst  sich  das  Mineral  beim  Zusam- 
menschmelzen mit  Boraxglas  unter  Schäumen  auf.  Beim  Glühen 
in  der  Esse  verliert  dieser  Vesuvian  1^  %  Kohlensäure. 

Seine  Zusammensetzung  war: 

Kieselsäure  39,20 

Kohlensäore  1,50 

Thonerde  16,56 

Eisenoxyd  1,20 

Eisenoxvdnl  0,30 

Kalk  34,73 

Magnesia  4,00 

Natron  (  J:^ 

99,49. 

Der  Kieselsäure  -  Gehalt  dieses  derben  Vesuvians  ist  etwas, 
grösser  als  der  des  krystallisirten  Vesuvians.  Diess  rührt  offen- 
bar von  Beimengung  eines  anderen  Minerals  her,  die  sich  auch 
durch  den  Alkali-Gehalt  zu  erkennen  giebt  und  bei  derben  Mi- 
neralien so  häufig  stattfindet  Grosse  Aehnlichkeit  hat  die  Mi- 
schung des  derben  Vesuvians  von  Kyschtym  mit  der  Zusammen- 
setzung des  sogenannten  derben  Gehlenits  vom  Manzoniberge  im 
Fassathale. 

Die  sibirischen  Vesuviane  hatten  also  folgende  Zusammen- 
setzung : 
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XXXV, 

Nachtrag  zu  Epidot  und  Orthit. 

Von 
JB.  Ifenroatm« 

Eben  erhielt  ich  von  Herrn  Stabscapitain  v.  Kokscharoff 
eine  Abhandlung  über  das  Krystallsystem  des  Uralorthits,  die  zu 
meiner  Abhandlung  über  die  Epidote  in  naher  Beziehung  steht 
und  sie  namentlich  in  sofern  ergänzt,  als  Herrn  y.  Kokscharoff 
eine  grössere  Anzahl  und  bessere  Exemplare  von  Üralorthit-Kry- 
stallen  zur  Messung  zu  Gebote  standen  als  mir. 

Herr  v.  Kokscharoff  hat  ebenfalls  die  Ueberzeugung  ge- 
wonnen, dass  die  Formen  von  Epidot  und  Orthit  übereinstimmen. 

Zur  Vergleichung  dienten,  ausser  den  bekannteren  Winkel- 
messungen des  Epidots,  die  Messungen  von  Uralorthit  von  Kok- 
schar off,  von  Cerin  von  G  Rose,  von  grönländischem  Orthit 
(Allanit)  von  Haidinger  und  von  Orthit  von  Hitteröen  von 
Scheerer.  Es  verhielten  sich  aber  die  Wijokel  dieser  Minera- 
lien wie  folgt  zu  einander: 

J!  ?!  J!  ?!  !?  .^.I  :!  ^^^^^^.'?^?***^*  Benennung 

tta<aa<-*«'^«9*N»85^ae9t'^'^*a;:^^|j*J^         der  Flächen. 

eooooooooooooooooooooo  JLpiQOU 

c«  i|K  V9  ^  V9  ^  Hfc  M»  ^  ö«  ^^  4»»  w  >>»"-*  »j»*  »^  I-*  Nfc  cjt  **  )>j 

h*  Hh  Mk  HA  l-k  ^ik    N*     Hh  h*  Hh  HA     ^A        VA  HA  HA  VA  HA 

oooeoe        o| oooooo         KokschaFOff. 

VA  VA  ^A,^     ^  VA         VA  Gemeiner  Orthit  Ton 

I  S2I    I    I   I   I   I    I    I  IS§I  g|    I    I  Sl    I  S    Grönland  (Allanit). 
*!S  «  «;  »      »  o  o         Haidinger. 

1^  »*  VA  »^ 

g;     cj^  w  M»  o       Gemeiner  Orthit 

I    I    i    I    II    «  1  ^  I    I    I    I    I  "§  I    I    I  ^  I    I   I         von  Hitteröen. 
g     g  fe  *         :i  Scheerer. 


II  I  I  Sl  I  £:i  I  i  I  I  SSI  I  si  I  ^ 


Cerin. 
G.  Rost. 
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Die  von  Herrn  v.  Kokscharoff  gemessenen  Krystalle  von 
Uralorthit  sind  hier  ahgebildet. 

Figur  1.  Figur  2. 


'-:M'(Sf 


Figur  9. 
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Fig.  2,  4,  6  stellen  die  Krystalle  in  horinzontaler ,  Fig.  1, 
3  und  5  in  verticaler  Projection  dar.  Die  Fläche  M  wurde  als 
Basis ,  n  und  d  als  positive  und  negative  Hemipyramiden ,  T  als 
Querfläche  und  Z  als  Hauptprisma  genommen. 

Fig.  7  ist  der  von  Hai  ding  er  beschriebene  Krystall  von 
grönländischem  gemeinem  Orthite  (Allanit).  Fig.  8  ist  der  Durch- 
schnitt  eines  von  G.  Rose  gemessenen  Krystalls  von  Cerin  und 
Fig.  9  der  Durchschnitt  eines  von  Scheerer  beschriebenen  Kry- 
stalls von  gemeinem  Orthite  von  Hitteröen.  Die  eingeklammerten 
Buchstaben  entsprechen  der  H au y* sehen  Bezeichnung  der  Epi- 
dot-Flächen. 


Kürzlich  hat  Nordenskjöld  die  interessante  Beobachtung 
gemacht,  dass  der  Pistazit  von  Sillböhle  bei  Helsingfors  in  Finn- 
land gewöhnlich  aus  Krystallen  besteht,  deren  Kern  von  Orthit, 
deren  Rinde  aber  von  Pistazit  gebildet  wird.  Hier  haben  wir 
also  bereits  die  angekündigte  Heteromerie  von  Pistazit  und  OrÖiit 
in  praxi.  Man  wird  wahrscheinlich  auch  noch  AUanite  in  der 
Form  von  Granat,  oder  cerhaltige  Granate  finden. 


Die  Form  der  Epidote  besitzen  ferner  noch  die  von  Herrn 
v.  Kokscharoff  unter  dem  Namen  von  Bagrationit  beschrie- 
benen schwarzen  Krystalle  von  Achmatowsk.  Doch  ist  es  bis 
jetzt  noch  unentschieden,  ob  dieses  Mineral  zu  den  cerhaltigen 
oder  cerlreien  Epidoten  gehört.  Mir  ist  dieses  Mineral  zwar 
noch  nicht  zu  Gesicht  gekommen,  doch  vermuthe  ich  der  Be- 
schreibung nach,  dass  es  identisch  sein  dürfte  mit  dem  von  mir 
unter  dem  Namen  des  schwarzen  Epidots  oder  Bucklandits  von 
Achmatowsk  beschriebenen  Minerale.  Herr  v.  Kokscharoff 
hat  übrigens  Exemplare  seines  Bagrationits  an  H.  Rose  zur 
Untersuchung  geschickt,  weshalb  sich  erwarten  lässt,  dass  dieser 
Gegenstand  bald  aufj^eklärt.sein  wird. 
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XXXVI.    . 

Fortgesetzte  Untersuchungen  über  die  Zu- 
sammensetzung der  zur  Tantal-Gruppe  ge- 
hörenden Mineralien. 

Von 
JB.  Miertnann. 

Ich  werde  mich  hier  mit  der  Zusammensetzung  von  Colum- 
bit,  Tantalit,  Ytterotantalit,  Ytteroiknenit  und  Samarskit  beschäf- 
tigen. 

Hauptbestandtheile  dieser  Mineralien  sind  entweder  Tantal- 
^lore  oder  einige  andere  dieser  Säure  nahe  verwandte  Stoffe, 
nämlich:  Niobsäure,  Pelopsäure  und  Ilmensäure. 

Bis  jetzt  sind  noch  keine  sicheren  Methoden  bekannt,  um 
die  genannten  tantalähnUchen  Säuren  von  einander  zu  scheiden. 
Dm  sie  also  im  reinen  Zustande  kennen  zu  lernen ,  muss  man 
sie  in  solchen  Verbindungen  aufsuchen,  in  denen  sie  schon  von 
Natur  im  reinen  und  unvermengten  Zustande  vorkommen.  In 
solchem  Zustande  findet  sich  die  Tantalsaure  im  finnischen  Tan- 
taJite  und  im  schwediichen  YtterotantaUte,  die  Ilmensäure  im  Yt- 
teroihnenite  und  die  Säure,  die  ich  Niobsäure  nenne,  im  Aeschy- 
Dite.  Pelopsäure  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  schwereren 
Columbite  von  Bodenmais  in  Baiern  und  kann  nach  H.  Rose 
^on  der  begleitenden  Niobsäure  durch  wiederholte  Sublimation 
ler  Chloride  geschieden  werden. 

Im  amerikanischen  und  ilmenischen  Columbite  und  im  il- 
lenischen  Pyi*ochIore  habe  ich  Gemenge  von  tantalähnlichen 
äuren  gefunden,  in  denen  die  Ilmensäure  überwiegt. 

Um  die  stöchiometrische  Constitution  der  oben  erwähnten 
[ineralien  kennen  zu  lernen,  wurde  die  Sättigungs-Capacität  der 
1  ihnen  enthaltenen  tantalähnlichen  Säuren,  sie  mochten  nun 
3in  oder  gemengt  darin  vorkommen,  dadurch  bestimmt,  dass 
lan  mit  denselben  Chloride  oder  krystallisirte  Natronsalze  dar- 
teilte. 
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i)  Columbit  i^on  Middletown  in  Connecticut  in  Nord^ 
amerika. 

Die  Probe  von  Columbit,  die  zu  nachstehenden  Versuchen 
diente,  stammte  aus  der  Sammlung  des  Hrn.  Professor  S hepar d 
in  Newhaven.  Sie  bildete  eine  l  Pfd.  schwere  Masse,  die  in 
Granit  eingewachsen  war.  Von  Krystallflächen  waren  nur  Spuren 
von  M  und  f  zu  bemerken.  Die  Spaltbarkeit  war  ausgezeichnet 
deutlich  nach  M  und  T.  Farbe  schwarz,  auf  den  Spaltungsflä- 
chen indigblau  angelaufen.    Pulver  dunkelbraun.    Spec.  Gew.  5,80. 

Nach  wiederholtem  Schmelzen  des  Minerals  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kali  und  Auswaschen  blieb  schwefelsaure  Säure, 
die  sich  theilweise  in  concentrirter  warmer  Salzsäure  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  löste.  Der  gelöste  Theil  unterschied 
sich  übrigens  nicht  wesentlich  von  dem  ungelösten.  Das  Löth- 
röhr- Verhalten  dieser  Säure  war  folgendes :  Beim  geringsten  Ei- 
sengehalte, der  übrigens  nur  sehr  schwer  und  zwar  nur  durch 
wiederholtes  Auskochen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder 
durch  Lösen  in  Natronhydrat  und  Krystallisiren  des  Natronsal^ 
zes  wegzuschaffen  war,  entstand  mit  Phosphorsalz  eine  braune 
Perle.  Ganz  eisenfreie  Säure  gab  mit  Phosphorsalz  in  der  in- 
nem  Flamme  ein  rein  blaues  Glas.  Diese  rein  blaue  Färbung  des 
keine  überschüssige  und  ungelöste  Säure  enthallenden  Phosphor- 
salzglases rührte  übrigens  von  Wolframsäure  her.  Diese  Hess 
sich  der  Säure  nicht  vollständig  durch  Schwefelammonium  ent- 
ziehen. Am  besten  glückte  es,  sie  abzuscheiden,  wenn  man  die 
Säure  mit  Natronhydrat  zusammenschmolz,  das  Natronsalz  in 
Wasser  löste  und  diese  Lösung  unter  fortwährendem  Umrühren  in 
überschüssige  Salzsäure  goss.  Dabei  entstand  eine  opalisirende 
Lösung,  die  sich  zwar  nicht  filtriren  liess,  aus  der  sich  aber 
beim  ruhigen  Stehen  Flocken  absetzten,  die  den  grössten  Theil 
der  in  der  Säure  enthaltenen  Wolframsäure  enthielten.  Diese 
Flocken  färbten  das  Phosphorsalz  intensiv  blau  und  man  konnte 
denselben  sogar  durch  Ammoniak  reine  Wolframsäure  entziehen. 
Wenn  man  Jetzt  Jene,  durch  Absetzen  von  dem  grössten  Theil 
der  Wolframsäure  befreite  opalisirende  Lösung  in  überschüssiges 
Ammoniak  goss,  so  blieb  dabei  der  Rest  der  Wolframsäure  im 
Ammoniak  gelöst  und  man  bekam  einen  aufgequollenen  Nieder- 
schlag der  Hydrate  der  tantalähnlichen  Säuren,  die  das  Phosphor- 
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salz  jetzt  nicht  mehr  blau,  sondern,  bei  grösserer  Sättigung  der 
Perle  in  der  innern  Flamme,  braun  färbten.  Wenn  man  jedoch 
zu  der  Probe  auf  einmal  mehr  Säure  setzte,  als  sie  lösen  konnte, 
und  sie  damit  in  der  innern  Flamme  schmolz,  so  nahm  der  un«^ 
gelöste  Theil  der  Säure  in  Folge  von  Reduction  eme  scbmuzig 
blaue  Färbung  an,  also  aus  demselben  Grunde,  aus  dem  Umeh^ 
säurefaydrat  und  Niobsäurehydrat  bei  der  Berührung  mit  Zink 
und  Säure  eine  mehr  oder  weniger  rein  blaue  Färbung 
annehmen. 

Das  Natronsalz  konnte  nur  schwierig  zum  Krystallisiren  ge* 
bracht  werden.  Erst  nach  längerer  Zeit  setzte  sich  aus  der 
concentrirten  Lösung  eine  geringe  Menge  regelmässiger  Krystalle 
ab.  Dagegen  konnte  man  das  Natronsalz  leicht  als  ein  krystai- 
linisches  Pulver  erhallen,  wenn  man  zu  einer  concentrirten  Lö- 
sung Natronhydrat  setzte,  was  daher  kommt,  dass  die  Natron- 
salze der  tantalähnlichen  Säure  in  reinem  Wasser  viel  löslicher 
sind  als  in  Natronlösung. 

Das  niedergeschlagene  pulyerf5rmige  Salz  bestand  im  wasser- 
freien Zustande  aus: 

Tantai&hnllcheii  Säuren    75,41 
Natron    24,59 


100,00, 

Die  Säuren  dieses  Salzes  hatten  also   ein   spec.  Gew.   von 

1198,7. 

Das  krystallisirte  Salz  bestand  im  wasserfreien  Zustande  aus : 

Tantalähnltchen  Säuren    74,62 
Natron    25,38 


100,00. 

Die  Säuren  des  krystaUisirten  Salzes  hatten  also  ein  spec. 
Gew.^voh  1149,2. 

Das  mittlere  Atomgew.  der  im  amerikanischen  Columbite  ent- 
haltenjiji  tantalähnlichen  Säuren  betrug  also  nach  diesen  bei- 
den Versuchen  1173,8. 

Die  Lösung  des  Natronsalzes  gab  mit  Galläpfeltinctur  und 
Salzsfiore  einen  orangenen,  mit  Kaliumeisencyanür  uiid  Salzsäure 
eine»  braunen  Niederschlag. 

Die  salzsaure  Lösung  des  Hydrats  der  Säure  gab  mit  Zink 
zuerst  eine  schnell  vorübergehende  blaue  Färbung;  dann  wurde 
die  FlAssigkeit  braun,  worauf  sie  sich  endlich  unter  Abscheidung 
von  braunen  Flocken  entfärbte. 

Jonni.  /.  prakt.  Chemie,  XLIV.  4.  \fk 


78,22 

13,32 

0,40 

0,08 

14,06 

3,12 

5,63 

1,26 

0,49 

0,19 

0,26 
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Das  spec.  Gew.  der  geglühten  Säure  betrug  4,60.  Nach 
Rose  beträgt  das  spec.  Gew.  der  Säure  aus  demselben  Minerale 
5,45.  Dieser  Unterschied  kommt  offenbar  daher,  dass  Rose 
die  Säure  höheren  Hitzgraden  ausgesetzt  hatte,  als  ich.  Ich  Te^ 
muthe,  dass  Rose  die  Säure  vor  der  Wägung  dem  Feuer  des 
Porcellanofens  ausgesetzt  hat 

Ich  habe  sowohl  diese,  als  alle  anderen  Proben  Ton  tantal- 
ähnlichen Säuren  vor  der  Bestimmung  des  spec.  Gew.  blos  der 
Hitze  eines  gewöhnlichen  Muffelofens  ausgesetzt  und  hielt  diess 
für  zweckmässiger,  weil  wohl  nur  wenige  Chemiker  Gelegenheit 
haben  werden,  die  Hitze  von  Porcellanöfen  anwenden  zu  können. 

Als  Resultat  der  Analyse  erhielt  ich: 

Sauerstoff.    Gefiindeii.  Angenommen. 
Tantal  ähnliche  Sänren 

mit  17,03g  Sauerstoff    78,22      13,32)  ao  za      9  qo 
Zinnsäure  <^a"        (\(\f<l^^^*^      ^»^^ 

Eisenoxydul 
Manganoxydui 
Ma^esia 
Woiframs&are 

99,06. 

Obige  Analyse  stimmt  nahe  überein  mit  der  Analyse  von 
zwei  Proben  amerikanischen  Columbits,  die  H.  Rose  publi- 
cirt  hat. 

No.  1  ist  Columbit  von  Middletown  mit  einem  spec.  Gew. 
von  5,469 — 5,495  und  mit  dunkeh^othbraunem  Pulver. 

No.  2  ist  amerikanischer  Columbit  von  dunkelrothbraunem 
Pulver  und  einem  spec.  Gew,  von  5,705. 

Tantalähnliche  Säuren  mit  Wolframsäure 

Eisenoxydul 

Man^anoxvdul 

unreines  Kupferoxyd 

Nickeloxyd 

Raikerde 

Zinnoxyd 

Es  ist  augenscheinlich,  dass  die  von  Rose  untersiichten 
amerikanicshen  Columbite  dieselbe  stöchiometrische  Constitation 
besitzen,  als  der  von  mir  untersuchte.  Nur  in  Betreff  der  Qua- 
lität der  im  amerikanischen  Columbite  vorkommenden  tantalähn- 
lichen Säuren  kann  ich  mich  nicht  Rose's  Ansichten  anschlies- 
sen.    Rose  sagt  nämlich,  dass  diese  Säuren,  eben  so  vvie  in  dem 


No.  1. 

No,  2. 

78,830 

79,62 

16,656 

16,37 

4,705 

*M 

0,071 

0,06 

0,220 

4^ 

0,452 

1.. 

0,292 

0.47 

101,226 

loo,«: 
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Columbite  von  Baiern,  aus  Niobsäure  und  Pelopsäure  beständen, 
nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  der  amerikanische  Columbit  vor- 
zugsweise aus  Niobsäure,  der  baierische  dagegen  vorzugsweise 
ms  Pelopsäure  bestände,  woher  sich  der  so  auffallende  Unter* 
schied  im  spec.  Gew.  dieser  Mineralien  und  der  daraus  abgeschie- 
denen Säuren  erkläre. 

Das    Atomgewicht    der    vorzugsweise    aus    Pelopsäure    be* 
stehenden  Säuren  des  baierischen  Columbits  fand  ich  zu  1373,8. 
Das    Atomgewicht    der  Niobsäure    soll   nach   Rose   höher 
sein  als  das  der  Tantalsäure,  also  höher  als  1531,15. 

Das  Atomgewicht  der  Substanz,  die  ich  Niobsäure  nenne 
und  die  man  in  sehr  reinem  Zustande  aus  Aeschynit  abscheiden 
kann,  betrug  1451,53. 

Das  Atomgewicht  der  Säuren  des  amerikanischen  Columbits 
beträgt  dagegen  nur  1173,8. 

Es  ist  klar,  dass  ein  Gemenge  von  Substanzen  mit  Atomgew. 
von  1451,53  und  1373,8  niemals  ein  Atomgew.  von  1173,8  er- 
halten kann.  Im  amerikanischen  Columbit  muss  also  noch  eine 
dritte  Substanz  enthalten  sein,  deren  Atomgew.  viel  niedriger  als 
die  Zahl  1173,8  ist,  und  diese  Substanz  ist  Ihnensäure,  deren 
Ätomgew.  989,59  beträgt. 

Aus  dem  Verhalten,  den  Eigenschaften  und  den  Reactionen 
der  aus  dem  amerikanischen  Columbite  abgeschiedenen  gemeng- 
ten tantalähniichen  Säuren  schliesse  ich,  dass  dieses  Gemenge  aus 
folgenden  Substanzen  bestehe: 

1)  Pelopsäure ,  wegen  des  grösseren  spec.  Gew.  der  Säuren 
von  4,6,  in  Vergleich  mit  dem  spec.  Gew.  der  Niobsäure  von 
3,95  und  der  Dmensäure  von  4,1 — 4,2,  und  wegen  der  stark  brau- 
nen Fäii>ung,  welche  die  Lösung  dieser  Säure  im  Phosphorsalze 
bei  der  .Behandlung  im  Reductionsfeuer  annimmt. 

2X^iöbsäure,  wegen  der  blauen  Färbung,  welche  die  salzsaure 
Lösung,  der  Säure  bei  der  Einwirkung  von  Zink  anfanglich  an- 
niauD^  und  wegen  der  grösseren  Löslichkeit  des  Hydrats  der 
Säure^in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salzsäure,  als  die  Ilmen- 
säure  und  Pelopsäure  besitzen. 

3)  Umensäure,  wegen  des  niedrigen  Atomgew.  der  Säure  von 
11733  WDd  wegen  ihres  sonstigen  allgemeinen  Verhaltens  gegen 
Lösungsmittel  und  Reagentien,  das  die  grösste  Aehnlichkeit  hat 
mit  dem  Verhalten  der  Umensäure. 

V4* 
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Ich  habe  übrigens  vergebens  versucht ,  aus  der  Säure  des 
amerikanischen  Columbits  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwe- 
felsaurem Natron  und  Lösen  der  Salzmasse  in  kaltem  Wasser 
oder  durch  B^andeln  des  Hydrats  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure,  reine  Niobsäure  auszuziehen.  Hierbei  wird 
ziemlich  viel  Säure  gelöst,  aber  sowohl  der  gelöste  als  der  un- 
gelöste Theil  erwiesen  sich  als  Gemenge. 

Die  Formel   des   amerikanischen  Columbits   von  Middletown 


wäre  also:  H^  (  Nbg  ] 


2)  Columbit  von  Bodenmais  in  Baiern, 
Der  zu  nachstehenden  Versuchen  verwandte  Columbit  be- 
stand aus  einer  derben  Masse,    die  in  Quarz  eingewachsen  war. 
Farbe  schwarz.      Bruch  uneben.      Spaltung  undeutlich.      Pulver 
schwarz.     Spec.  Gew.  6,29. 

Ich  habe  die  Sättigungs-Capacität  der  in   dieser  Probe  ent- 
haltenen gemengten  Säuren   ebenfalls  auf  die   Weise    bestimmt, 
dass  ich  damit  das  krystallisirte  Natronsalz  darstellte. 
Dieses  bestand  im  wasserfreien  Zustande  aus: 

Tantalähnlichen  Säuren    77,85 
Natron  nA^ 


100,00;    ' 

Hiemach  beträgt  das  Atomgew.  der  gemengten  Säiaren  lä73,8. 

Das  spec.  Gewicht  der  im  Muffelofen  geglühten  Säuren  be- 
trug 5,05. 

Nach  Rose  schwankte  das  spec.  Gew.  der  Säuren  des  baieri- 
schen  Columbits,  je  nachdem  sie  aus  mehr  oder  weniger  schweren 
Proben  abgeschieden  worden  waren,  zwischen  5,605  und  6,542. 
Das  spec.  Gewicht  dieser  Columbite  schwankte  aber  zwisdüen  5,7 
und  6,39. 

Ausserdem  hatte  die  von  mir  aus  dem  baierischen  Coännbite 
abgeschiedene  Säure  folgende  Eigenschallen :  Sie  wurde  vrähreüd 
des  Glühens  gelb.  Sie  gab  ein  weisses,  schwammiges  Chlorid. 
Die  schwefelsaure  Säure  und  das  Hydrat  lösten  sich  nicht  in 
concentrirter  warmer  Salzsäure  und  Schwefelsäure.  Ueberschüs« 
sige  Salzsäure  gab  mit  einer  Auflösung  des  Natronsalzes  eine 
opalisirende  Lösung,  die  aber  nicht  filtru't  werden  konnte.     Bei 
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dar  Einwirkung  von  Zink  auf  diese   opalisirende  Lösung  schie- 
den sich  graue  Flocken  ab ,    wobei  die  Lösung  ungefärbt  bheb. 
Gaüäpfeltinctur  und  Salzsäure  gaben  mit  der  Lösung  des  Natron* 
Salzes  einen  orangenen  und  Kaliumeisencyanur   unter    denselbeii 
Umstanden  einen  braunen  Niederschlag.    Mit  Phosphorsalz  gab  die 
Säure  in  der  innern  Flamme  ein  braunes  Glas.    Man  sieht,  dass 
diese  Reactionen  ganz  mit  denen  äbereinstimmen ,  welche  Rose 
Yon  der  Pelopsäure  angegeben  hat    Es  scheint  daher,   dass 'die 
TOD  mir  untersuchte  Probe  sogar  aus  reiner  Pelopsäure  bestand 
und  zufallig  keine  Niobsäure  enthielt,    weil  die  salzsaure  Lösung 
bei  der  Einwirkung  von  Zink  ungefärbt  blieb.     Nach  Rose  be- 
stehen  die  Säuren  dieses  Colunibits   aus  Pelopsäure  und  Niob- 
säure mit  überwiegender  Pelopsäure. 

Ich  habe  den  baierischen  Columbit  nicht  analysirt,  weil  wir 
schon  mehrere  Analysen  dieses  Minerals  von  Rose  besitzen,  die 
so  nahe  zusannnenstimmen  wie  möglich. 

Nach  Rose  bestand  eine  Probe,  die  in  Bezug  auf  spec.  Gew. 
und  Farbe  des  Pulvers  mit  der  von  mir  beschriebenen  Probe 
übereinstimmte,  indem  sie  ebenfalls  ein  schwarzes  Pulver  gab 
und  ein  spec.  Gew.  von  6,39  hatte,  aus  folgenden  Bestandtheilen: 

Sauerstoff.        Gefundene  Angenommene 
Proportion.    Proportion. 
Tantalähnliche  Säuren  81,07      11,80  \  m,  aa       <>  qo  o 

Zinnoxyd  0,45        0,08 }  "'^*       ^»^^  ^ 

Eisenoxydul  14,30       3,17) 

Manganoxydul  3,85        0,86}   4,05       i  1 

Ki»feroxyd  0,13       0,02  ) 

Kftikerde  Spur 

99,80. 

Die  Formel  des  baierischen  Columbits  wäre  also :  R^  j  .. 

f  Nbj, 

Seifie  stöchiometrische  Constitution  stimmt  also  mit  der  des 

amerikanischen  Columbits  und  des  Tantalits  überein. 

i  ■  <  .    ^D  Columbit  vom  llmengebirge. 

Dieser  Columbit  hatte  ein  spec.  Gew.  von  5,43 — 5,73.  Pul- 
ver dunkelbraun. 

Seine  sxmstige  Beschaffenheit  habe  ich  schon  früher  be- 
schrieben. 

Die  aus  diesem  Mineral  abgeschiedenen  metallischen  Säuren 
hatteü  ein  spec.  Gew.  von  4,37.    Sie  verhielten  sich  ganz  ähnlich 


SauerstofT. 

Tantalähnliche  Säuren 

80,47 

Eisenoxydul 

8,50 

1,88 

Manganoxydnl 

6,09 

1,36 

Yttererde 

;i,oo 

0,39   . 

Talkerde 

2,44 

0,94 

Uranoxydul 

0,50 

0,05 
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vne  die  Säuren  aus  dem  amerikanischen  Columbite,  weshalb  idi 
sie  auch  wie  diese  als  ein  Gemenge  Yon  limensäure,  Niobsäure 
und  Pelopsäure,  rerunreinigt  durch  etwas  Wolframsäure,  betrachte. 
Nur  ist  im  ilmenischen  Columbite,  wegen  des  so  niedrigen  spec. 
Gew.  der  daraus  abgeschiedenen >* Säuren,  noch  weniger  Pelop- 
säure  enthalten  als  im  amerikanischen. 

Als^Kesultat  der  Analyse  erhielt  ich  folgende,  übrigens  schon 
früher  angegebene  Zusammensetzung: 


4,62 


100,00. 

Nimmt  man  an,  wie  diess  wohl  keinem  Zweifel  unterworfen 
ist,  dass  sich  auch  im  ilmenischen  Columbite  der  Sauerstoff  der 
Basen  zu  dem  der  Säuren  wie  1 :3  yerhalte,  so  müssen  obige 
80,47  Theile  Säuren  13,86  Theile  Sauerstoff  enthalten.  Das  mitt- 
lere Atomgew.  der  gemengten  Säuren  wäre  also  1161,2.  Diess 
stimmt  sehr  nahe  mit  dem  Atomgew.  der  im  amerikanischen  Co- 
lumbite enthaltenen  Säuren  =  1173,8  überein. 

Rose  hat  angegeben,  dass  der  ilmenische  Columbit  fast 
reine  Niobsäure  enthalte,  die  nur  durch  Spuren  Ton  Pelopsäure 
und  Wolframsäure  verunreinigt  wäre.  Diese  Angabe  steht  aber 
im  Widerspruche  mit  dem  niedrigen  Atomgew.  der  Säure  des  il- 
menischen Columbits.  Sie  beweist  zugleich,  dass  Rose  mit 
Niobsäure  etwas  Anderes  bezeichnet  als  ich;  aber  auch  sie  lässt 
es  unerklärt,  wie  Rose  finden  konnte,  dass  meine  limensäure 
identisch  sei  mit  seiner  Niobsäure  und  dass  alle  Mineralien,  in 
denen  ich  vorwaltend  limensäure  fand,  vorwaltend  aus  Niobsäure 
bestehen  sollten.  Wer  Gelegenheit  hatte,  die  Eigenschaften  der 
Säuren  im  Aeschynit  und  Ytteroilmenite  zu  vergleichen^  wird 
leicht  zu  der  Ueberzeugung  gelangen,  dass  sie  ganz  verschieden 
sind ,  dass  man  also,  wenn  man  die  Säure  des  Aeschynits  Niob- 
säure nennt,  die  Säure  des  Ytteroihnenits  nicht  ebenfalls 
Niobsäure  nennen  könne.  Rose's  Niobsäure  steht,  so  viel  sich 
bis  jetzt  beurtheilen  lässt,  in  ihren  Eigenschaften  in  der  Mitte 
zwischen  meiner  Niobsäure  und  meiner  Ibnensäure.  Aber  erst, 
wenn  Rose  das  Atomgew.  und  das  speo.  Gew.  seiner  Niobsiure 
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bei^tiiiiint  haben  wird,  erst,  wenn  wir  das  Verhalten  ihres  Hy- 
drats gegen  concentrirte  Mineralsäuren  kennen  gelernt  haben  wer- 
den, wird  sich  definitiv  herausstellen,  in  welcher  Beziehung  sie 
XU  meiner  Niobsaure  und  Ilmensäure  stehe  und  ob  sie  nicht 
^elleicht  als  ein  Gemenge  dieser  beiden  Substanzen  zu  betrach- 
ten sei. 

4)  Tantalit  aus  Finnland. 

Die  aus  den  finnischen  Tantaliten  durch  Schmelzen  mit  sau- 
rem schwefeis.  Kali  abgeschiedene  metallische  Säure  ist  gewöhn- 
lich leine  Tantalsäure.  Diese  ist  leicht  von  den  anderen  tantal- 
ähDlichen  Säuren  zu  unterscheiden.  Sie  ist  besonders  ausgezeich- 
net durch  ihr  hohes  spec.  Gew.  von  6,8;  durch  den  Umstand, 
dass  sie  die  Flüsse  nicht  färbt;  dass  sie  mit  Galläpfeltinctur  und 
Kaliumeisencyanür  strohgelbe  und  schwefelgelbe  Niederschläge 
erzeugt,  dass  sie  beim  Glühen  in  einem  Strome  von  Wasserstoff- 
gas,  oder  bei  Berührung  mit  Zink  und  Säuren  ihre  Farbe  nicht 
verändert,  und  durch  ihr  hohes  Atomgew.  von  1531,15. 

Nach  Rose  bestand  eine  Probe  von  Tantalit  von  Tamela 
Ton  7,197  spec.  Gew.  und  dunkelbraunem  Pulver  aus: 

Sauerstoff.        Gefundene  Angenommene 

Proportion.  Proportion. 

Tantabfiure                84,15        10,99  )..  ^^        « ««  o 

ZiBBsäore                    0,32         0,07  /  "»"*^       ^^^^  ^ 
Eisenoxydul               14,68         3^  ( 

Manganoxydul              0,90         0,20  f     o  o.        i  < 

unr.lLupferoxyd          1,81          0,36  ?    ^y^        ^  l 
Kalkerde                     0,07         Ofi2  ) 
101,93. 

Der  Tantalit  hat  also   dieselbe  stöchiometrische  Constitution 

als  der  Columbit     Seine  Formel  ist  k^  Tag. 

i.  6J  YUerotantalit  aus  Schweden. 

In  Betreff  der  metallischen  Säure  dieses  Minerals  habe  ich 
in  diesem  Journale  Bd.  XXXVIII,  S.  102  folgende  Bemerkungen 
mitgetheilt: 

,J)ie  im  schwedischen  Ytterotantalite  vorkommende  metalli- 
sche Säure  enthält  weder  Niobsaure  noch  Ilmensäure.  Ihre  mei- 
sten Reactionen  stimmen  mit  denen  der  Tantalsäure  uberein ;  denn 
ihre  Lösung  in  Salzsäure  gab  mit  Galläpfeltinctur  und  Kalium- 
eisencyanür Niederschläge  von  der  lichten  Färbung  der  Nieder- 
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schlage,  welche  diese  Reagentien  mit  Tantals&ure  erzeugen ;  asch 
fallt  Zink  aus  dieser  Lösung  die  Säure  in  weissen  Flocken.  Vor 
dem  Lötbrohre  yerhaite  sie  sich  ebenfalls  wie  Tantalsänre  und 
geh«.. wie  diese  mit  den  Flüssen  farblose  Gläser. 

,Mur  das  spec.  Gew.  dieser  Säure  wäre  niedriger  als  das  der 
Tantalsäure,  nämlich  nur  4,05  statt  6,8.  Diese  bedeutende  Ver 
schiedenheit  mache  eine  weitere  Untersuchung  der  Säure  aus  den 
Ytterotantalite  wunschenswerth." 

Da  ich  damals  diese  weitere  Untersuchung  wegen  Mangels  an 
Material  nicht  vornehmen  konnte,  so  habe  ich  diess  gegenwartig 
gethan.  Dabei  ergab  sich,  dass  ich  mich  damals  in  Betreff  des 
spec.  Gew.  der  Säure  im  Ytterotantahte,  wahrscheinlich  in  Folge 
ehaer  fremdartigen  Beimengung,  geirrt  hatte.  Bei  meinen  neueren 
Versuchen  fatkd  ich  dasselbe  zu  6,70,  also  übereinstknmend 
mit  dem  der  .Tantalsäure.  Auch  das  Natronsalz,  welches  ich  mit 
der  Säure  des  Ytterotantalits  dargestellt  habe,  hatte  diesdbe  Be- 
schaffenheit und.  dieselbe  quantitative  Zusammensetzung  wie  das 
tantalsaure  Ndtron. 

Der  schwedische  Ytterotantalit  enthält  also,  wie  diess  Rose 
ebenfalls  bereits  gefunden  hat,  ächte  Tantalsäure. 

Aus  den  bekannten  Analysen  dieses  Minerals  von  Ber- 
zelius  ergiebt  sich,  dass  der  Sauerstoff  der  Basen  zu  dem 
der  Säuren  zwar  in  keinem  scharf  übereinstimmenden  Verhält- 
nisse stehe,  dass  dieses  VerhältfRss  aber  doch  um  die  Propor- 
tion 1 : 1  herum  schwanke.  Demnach  entspricht  die  stöchio- 
metrische  Constitution  des  Ytterotantalits  annähernd  der  Formel: 

t^  1  ta. 

uj 

6)  Ytterotlmenit  und  Samarskit  oder  üranotantaL 
In  Betreff  der  Beziehungen  zwischen  YtteroTlmenit  und  Sa- 
marskit herrscht  immer  noch  Dunkelheit.  H.  Rose  hat  abgege- 
ben, dass  eine  Probe  von  Ytteroilmenit,  die  ich  an  G.  Rofte  ge- 
schickt hatte,  in  ihrer  äusseren  Beschaffenheit  vollkommen  mit 
Samarskit  übereinstimmte.  Auch  das  spec.  Gew.  dieser  Probe 
war  nach  Rose's  Versuchen  höher,  als  ich  vom  Ytteroihnenile 
angegeben  hatte;  nämlich  5,7  statt  5,4. 

Was  letzteren  Umstand  anbelangt,  so  habe  ich  bei  neueren 
Wägungen  Wenfalls  Ery  stalle  von  Ytteroihnenit  gefunden,    deren 
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spec.  Gew.  bis  5,7  stieg.  Das  spec.  Gew.  des  YtteroHmenits 
werde  also  zwisehen  den  Zahlen  5,4  und  5,7  schwanken.  Es 
ist  diess  eine  Erscheinung,  die  keineswegs  ungewöhnlich  genannt 
werden  kann  und  die  sich  aus  dem  so  wechselnden  Gehalte  die-* 
sds.  Minerals  an  Uranoxydul  und  EisenoKydul  ganz  ungezwungen 
erklärt. 

Auch  gegen  Rose's  Angabe,  dass  mein  Ytteroilmenit  in  sei- 
ner Form  und  sonstigen  äusseren  BeschalTenheit  mit  dem  Sa- 
marskit  übereinstimme,  habe  ich  durchaus  nichts  einzuwenden 
und  habe  ich  auch  früher  nichts  eingewendet,  sondern  sogar  er- 
klärt, dass  mir  das  sehr  wahrscheinlich  sei.  Dagegen  habe  ich 
allerdings  gesagt,  dass  aus  dieser  Gleichheit  der  äusseren  Be- 
schaffenheit noch  nicht  auf  Gleichheit  der  chemischen  Beschaf- 
fenheit dieser  Mineralien  geschlossen  werden  könne,  indem  wir 
im  Columbit  und  Wolfram  Beispiele  hätten ,  dass  Mineralien  bei 
gleicher  Form  und  sonstiger  grosser  Aehnhchkeit  der  äusseren 
Beschaffenheit  doch  ganz  verschiedene  metallische  Säuren  ent- 
halten und  sogar  verschiedene  stöchionietrische  Constitution  be- 
sitzen könnten*  Auch  habe  ich  die  Yermuthung  ausgesprochen, 
dass  Samarskit  und  Ytteroilmenit  auf  verschiedenen  Gruben  vor- 
kommen dürften.  Letztere  Yermuthung  hat  sich  bestätigt.  Herr 
Barbof  de  Marne,  der  sich  seit  vielen  Jahren  speciell  mit 
Studien  über  das  Yorkommen  der  ilmenischen  Mineralien  be-^ 
schäftigte,  sagte  mir  kürzlich,  dass  der  Uranotantal,  also  der  Sa^ 
marskit,  auf  einer  anderen  Grube  vorkomme  als  der  ColumbÜ 
und  Ytteroilmenit  Es  ist  mir  sehr  wahrscheinhch,  dass  der  von 
Rose  untersuchte  Samarskit  aus  der  Uranotantal-Grube  stammt« 
Gern  hätte  ich  mir  über  diesen  Punct  Gewissheit  verschafft ;  aber 
leider  waren  meine  Bemühungen,  mir  Samarskit  von  jenem  älte^ 
ren  Fundorte  zu  verschaffen,  bisher  erfolglos.  Dagegen,  kann 
ich  angeben,  dass  ich  beim  Durchsuchen  grösserer  Mengen  von 
üranotftütal  von  unbestimmten  Fundörtern  zwar  meistentheils 
Krystalle  fand,  die  mit  meinem  Ytteroilmenite  übereinstimmten^ 
dass  aber  darunter  auch  einzelne  Krystalle  vorkamen,  deren  me-r 
tallische  Säure  mit  der  Säure  übereinstimmte,  die  im  Aeschynit 
Torkonimt,  die  ich  also  mit  Niobsäure  bezeichne.  Diese  Kry- 
stalle unterschieden  sich  äusserlich  durchaus  nicht  von  einander« 
Man  konnte  sie  aber  erkennen,  wenn  man  Proben  davon  mit 
saurem  isieliwefels»  Kali  schmolz  und  die  ausgewaschenQ  Sisu». 
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noch  feucht  mit  concentrirter  Salzsäure  erwärmte.  In  dem  ei- 
nen Falle  blieb  dabei  die  Säure  grösstentheils  ungelöst,  in  d^ 
anderen  Falle  aber  löste  sie  sich  Yoliständig  auf.  Ich  wurde 
also  Yorschlagen,  die  Krystalle,  welche  Ilmensäure  enthalten,  naci 
wie  vor  Ytteroilmenit,  die  Krystalle  aber,  welche  Niobsäure  ent- 
halten, Samarskit  zu  nennen. 

Die  Zusammensetzung  des  Ytterollmenits  ist,  wie  ich  schon 
früher  angegeben  habe,  folgende: 

SauerstoiT.  Angenommene 

Proportion. 
Ilmensäure        61,33  12,43  I   -oa«)  « 

Titansäure  1,50  0,59  (  "»"^  '' 

Ytlererde  19,74 

Uranoxydul  5,64 
Eisenoxydul  8,06 
Manganoxjdul  1,00 
Kalk  2,08 

Ter  \ 

Lanthan  }  geringe  Menge 

99,35 

Y 

Die  Formel  des  Ytterolhnenits  ist  also :  Pe  ] 

Ü 

Die  in  diesem  Minerale  enthaltene  Säure,  also  meine  Ilmen- 
säure, ist  besonders  durch  ihr  niedriges  Atomgew.  von  989,59 
ausgezeichnet.  Ihr  spec.  Gew.  betrug  4,1 — 4,2.  Das  Hydrat 
der  Ilmensäure  und  die  Verbindung,  die  nach  dem  Schmdzc» 
der  Ilmensäure  mit  saurem  schwefeis.  Kali  und  Auswaschen  zu» 
ruckbleibt,  sind  nur  in  sehr  geringer  Menge  löslich  in  warmer 
concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure.  Das  Chlorid  ist  lös- 
lich in  concentrirter  Salzsäure.  Diese  Lösung  kann  mit  Wasser 
verdünnt  werden.  Diese  verdünnte  salzs.  Lösung  des  Chlorids 
wird  durch  Zink  nicht  blau,  sondern  sogleich  braun  gefärbt, 
anfanglich  lichtbraun,  dann  dunkelbraun,  dann  fallen  braune 
Flocken  aus  der  Lösung,  was  so  lange  fortdauert,  bis  alles  Oxyd 
ausgefallt  ist,  worauf  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüs- 
sigkeit wieder  farblos  wird. 

Wenn  man  zu  einer  Lösung  des  Natronsalzes  der  Dmensäure 
Galläpfeltinctur  und  hierauf  Salzsäure  setzt,  so  entsteht  ein  Nie- 
derschlag von  einer  aus  Orange  und  Nussbraun  gemischten  Nuance. 
Kaliumeisencyanür  erzeugt  unter  denselben  Umständen  einen  rost- 
braunen Niederschlag.     Das  Hydrat  der  Umensäure  nimmt  bei 
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Beröhrung  mit  Zink   und    Säure    eine    blaugraue  Färbung    an. 

Eben  so  wird  nmensäure  beim  Glüben  in  Wasserstoffgas  blaugrau. 

¥or  dem  Löthrohre  giebt  die  Ilmensäure  mit  Phosphorsalz  in  der 
innem  Flamme  bei  Zusatz  von  wenig  Säure  ein  farbloses  Glas. 
Bei  stärkerer  Sättigung  nimmt  die  Perle  gewöhnlich  eine  bräun- 
liche Färbung  an.  Wenn  man  zum  Phosphorsalz-Glase  mehr 
Säure  setzt,  als  dasselbe  lösen  kann,  so  wird  der  ungelöste  Theil 
in  der  innern  Flamme  blaugrau,  eben  so  wie  die  Säure  beim 
Glühen  in  Wasserstoffgas. 

Die  Zusammensetzung  des  Minerals,  welches  ich  Samarskit 
nenne,  welches  also  als  elektro-negativen  Bestandtheil  meine  Niob- 
säure  enthält,  habe  ich  noch  nicht  ausgemittelt.  Es  muss  daher 
noch  dahingestellt  bleiben,. ob  dasselbe  in  der  Zusammensetzung 
mit  Rose*s  Samarskit  übereinstimmt. 

Die  in  diesem  Minerale  und  im  Aeschynite  yorkommende 
und  von  mir  mit  Niobsäure  bezeichnete  Säure  ist  besonders  da- 
durch ausgezeichnet,  dass  sich  ihr  Hydrat  und  ihre  Verbindung 
mit  Schwefelsäure  im  feuchten  Zustande  leicht  und  vollständig 
in  erwärmter  concenlrirter  Salzsäure  und  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  und  dass  dabei  wirkliche  Auflösungen  entstehen,  die 
mit  Wasser  bis  zu  einem  gewissen  Grade  verdünnt  und  filtrirt 
werden  können.  Das  spec.  Gew.  dieser  Säure  beträgt  3,95,  ihr 
Atomgew.  1451,53.  Die  Lösungen  dieser  Säure  geben  mit  Gall- 
äpfeltinctnr  und  Kaliumeisencyanür  orangene  Niederschläge.  Die 
salzsaure  Lösung  dieser  Säure  wird  durch  Zink  zuerst  schön  blau, 
dann  braun  gefärbt,  worauf  bei  längerer  Einwirkung  des  Zinks 
braune  Flocken  niederfallen  und  die  Flüssigkeit  zuletzt  wieder 
klar  und  farblos  wird.  Vor-  dem  Löthrohre  giebt  diese  Säure 
mit  Phosphorsalz  in  der  innem  Flamme  bei  allmähligem  Zusatz 
Ton  wenig  Säure  gewöhnlich  braune  Gläser.  Wenn  man  aber 
C^eich  auf  einmal  viel  Säure  zum  Flusse  setzt  und  in  der  innern 
Flamme  damit  einschmilzt,  so  entsteht  ein  blaues  Glas. 

Rose  hat  folgende  Analyse  des  Samai*skits  bekannt  gemacht: 

Metallische  Säuren  56,00 

Yttererde  11,04 

Eisenoxydul  15,90 

Uranoxyd  16,70 

Kalkerde           k  «  ao 

Manganoxydul  l  * 

Talkerde  0,75 
101,41, 
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Die  metallischen  Säuren  bestanden  nach  Rose  aus  Niob^ 
säure  und  Wolframsäure  mit  Spuren  von  Pelopsäure. 

Diese  Analyse  lässt  sich  bis  jetzt  noch  nicht  berechnen,  da 
Rose  die  Sättigungs-Capacität  seiner  Niobsäure  noch  nicht  an- 
gegeben hat  und  da  ihre  Beziehungen  zu  meiner  Niobsäure  und 
Dmensäure  bis  jetzt  noch  nicht  klar  sind.  Kose's  Ansicht,  dass 
der  Samarskit  das  Uran  im  Zustande  von  Oxyd  enthalte  und 
dass  das  Uranoxyd  Niobsäure  vertrete,  kann  ich  nicht  beistim- 
men, da  die  tantalhänlichen  Säuren  offenbar  blos  2  At.  Sauer- 
stoff enthalten  und  da  aus  unseren  Analysen  hervorgeht,  dass  in 
diesen  Mineralien  Uranoxydul  und  Yttererde  im  Wechsel-Verfiält- 
niss  stehen. 


XXXVII. 

Ueber  das  specifische  Gewicht  der 
Pelopsäure, 

Von^ 
M.  Mose. 

(Ber,  der  Berl.  Academie.) 

Wie  die  Niobsäiu'e,  so  zeigt  auch  die  Pelopsäure  verschie- 
dene Dichtigkeiten,  wenn  sie  verschiedenen  Temperaturen  aus- 
gesetzt worden  ist.  Man  kann  mit  Sicherheit  wohl  drei  verschie- 
dene Zustände  des  spec.  Gewichts  annehmen ,  von  denen  einer 
amorph  und  zwei  krystaJlinisch  sind. 

Wenn  das  Chlorid  des  Pelops  mit  Wasser  behandelt  v?ird, 
so  wird  es ,  wenn  die  Behandlung  unmittelbar  nach  der  £erei-T 
tong  geschieht,  in  die  amorphe  Modification  der  Säure  verwan- 
delt, wie  diess  auch  beim  Niobchlorid  der  Fall  ist.  Der  Verf. 
bedauert,  in  seinen  früheren  Tagebüchern  nicht  bemerkt  zu  ha- 
ben, ob  die  meisten  der  untersuchten  Mengen  der  Pelopsäure 
aus  dem  Chloride  auf  die  angeführte  Art  bereitet,  und  ob  sie 
vollkommen  amorph  waren.  Er  wurde  erst  später,  als  die  mei- 
sten der  Versuche  schon  längst  angestellt  worden  waren,  auf  den 
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merkwürdigen  Unterschied  in  der  Structur  und  im  spec.  Gewicht 
der  Säure  aufmerksam,  je  nachdem   das  Chlorid,   aus  welchem 
sie  dargestellt  worden,   der  Luft  längere  Zeit  ausgesetzt  worden 
ivar,  oder  unmittelbar  nach  seiner  Bereitung  mit  Wasser  behan* 
delt  wurde.    Die  amorphe  Saure  aber,   welche  später  vom  Verf. 
aas  dem  Chloride  durch  Behandlung  desselben,  unmittelbar  nach 
der  Bereitung,  dargestellt  wurde,  hatte  das  spec.  Gewicht  yon  6,236. 
Die  Dichtigkeit  dieser  amorphen  Säure  wird   bedeutend  er- 
höht, wenn  man  sie  einem  Kohlenfeuer  aussetzt.     Je  länger  die 
Erhitzung  dauert,    eine  desto    grössere  Dichtigkeit    scheint   die 
Slure  anzunehmen,  ohne  ihre  amorphe  Structur  dabei  zu  yerlie- 
ren.    Das  spec.  Gewicht  der  erwähnten  Säure  steigt  von  6,236^ 
bis  zu  6,416  durch  ein  einstüodiges,  und  bis  zu  6,725  durch  ein 
starkes   dreistündiges  Kohlenfeuer.     Andere  Mengen   der  Säure, 
welche  ebenfalls  aus  dem  Chloride  bereitet  worden   waren    und 
dann  der  Wirkung  eines  bald  schwächern,    bald  stärkeren  Koh- 
lenfcueFs  ausgesetzt  worden  waren,  zeigten  die  Dichtigkeiten  von 
8,370;   6,088  und  6,318.    Eine  Pelopsäure,  welche  nicht  aus 
dem  Chloride,    sondern  aus  der   schwefelsauren  Verbindung  er- 
halten und  einem  dreistündigen  Kohlenfeuer  unterworfen  worden 
war,  hatte  das  spec.  Gewicht  von  6,4825. 

Die  Dichtigkeit  der  amoq)hen  Säure  ist  also  nach  den  ver- 
schiedenen Versuchen  durch  die  verschiedenen  Temperaturen  eine 
sehr  verschiedene.  Man  kannte  früher  nicht  ähnliche  Thatsachen, 
doch  viissen  wir  jetzt  durch  die  Versuche  über  die  Dichtigkeit 
der  Titansäure  und  durch  die  des  Grafen  Schaffgotsch  über 
die  verschiedenen  Dichtigkeiten  der  Kieselsäure,  dass  das  spec. 
Gewicht  derselben  im  amorphen  Zustand  verschieden  ist  un<l 
nach  dem  heftigen  Glühen  bedeutender  wird. 

Von  den  beiden  krystallinischen  Zustanden  der  Pelopsäure 
eotsteht  die  eine  wie  bei  der  Niobsäure,  wenn  das  Chlorid  sich 
aifanählig  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luilt  zersetzt.  Die  Dichtig- 
keit dieser  Säure  ist  aber  auch  verschieden,  oder,  was  wahrschein- 
lidier  ist ,  die  untersuchten  Säuren  waren  Mengungen  von  ver- 
schiedeaeii  Modificationen.  Die  Dichtigkeit  dieser  krystallisirten 
Säure  ist  oft  der  der  amorphen  Säure  fast  gleich  (6,239),  bis- 
weilen aber  auch,  wie  die  aus  dem  Acichlorid  des  Pelops  erhal- 
tene krystalliniscbe  Säure,  von  einer  auffallend  geringen  Dichtig- 
keH  (6,495).  / 
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Die  Pelopsäure  erhält  ein  bestimmtes  spec.  Gewicht,  wenn 
sie  in  den  zweiten  krystallinischen  Zustand  übergeht,  der  dadurch 
hervorgebracht  wird,  dass  irgend  eine  Modification  der  Säure 
dem  heftigsten  Feuer  des  Porcellanofens  ausgesetzt  wird.  Zwei 
Quantitäten  der  Säure,  aus  dem  Chloride  bereitet,  darauf  in 
einem  Kohlenfeuer  geglüht,  wodurch  die  Dichtigkeit  sehr  ver- 
mehrt wurde,  zeigten,  nachdem  sie  der  Hitze  des  Porcellanofens 
unterworfen  worden  waren,  die  Dichtigkeiten  5,793  und  5,7887; 
sie  hatten  also  fast  dasselbe  spec.  Gewicht;  beide  waren  von  sehr 
deutlich  krystallinischer  Struetur.  Auch  die  aus  der  schwefd- 
sauren  Verbindung  bereitete  Säure  zeigte,  nachdem  sie  dem  Feuer 
des  Porcellanofens  ausgesetzt  gewesen  ist,  eine  Dichtigkeit,  die 
der  erwähnten  sehr  nahe  kommt,  nämlich  5,83.  Auch  diese 
Säure  war  vollkommen  krystallinisch. 

Was  die  Pelopsäure  betrifil,  welche  aus  dem  Columbite  von 
Nordamerika  erhalten  und  auch  dem  Feuer  des  Porcellanofens 
ausgesetzt  worden  war,  so  zeigte  diese  zwar  ein  höheres  spec. 
Gewicht  (6,117)  als  die  Säuren  aus  dem  Columbite  von  Boden- 
mais in  Baiern,  doch  glaubt  der  Verf.  nicht,  dass  sie  von  einer 
andern  Dichtigkeit  war,  als  diese.  Die  Bestimmung  musste  mit 
einer  so  geringen  Quantität  (mit  0,599  Grm.)  gemacht  werden, 
dass  auf  dieselbe  nur  wenig  Gewicht  zu  legen  ist. 

Das  spec.  Gewicht  der  Pelopsäure  schwankt  nach  den  Ver- 
suchen des  Verf.  zwischen  5,495  und  6,725.  Früher  virürde  der- 
selbe Substanzen,  -die  eine  so  verschiedene  Dichtigkeit  zeigen, 
von  ganz  verschiedener  Zusammensetzung  gehalten  haben.  Aber 
die  verschiedenen  Säuren  waren  ursprüngUch  fast  alle  aus  einer 
und  derselben  Säure  bereitet  worden,  die  verschiedenemal  in 
Chlorid  umgewandelt  wurde,  aus  welchem  der  Verf.  wiederum 
die  Säure  darstellte. 

Vergleicht  man  die  verschiedenen  Dichtigkeiten  der  Pelop- 
säure mit  denen  der  Niobsäure,  so  findet  man  zwar  Analogien, 
aber  auch  bedeutende  Verschiedenheiten.  Beide  Säuren  zeigen 
ein  bestimmtes  spec.  Gewicht  und  eine  sehr  deutlich  krystallini- 
sche  Struetur,  wenn  sie  der  höchsten  Temperatur,  ohne  zu  schmel- 
zen, dem  Feuer  des  Porcellanofens  ausgesetzt  gewesen  sind.  Bei 
beiden  Säuren  ist,  ganz  der  bisherigen  gewöhnlichen  Ansicht 
entgegen,  der  amorphe  Zustand  der  dichtere,  und  der  krystaUi- 
nische  der  oft  bei  weitem  minder  dichte.     Die  Niobsäure  unt^r- 
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sdieidet  sich  aber  von  der  Pelopsäure  darin,   dass  die  Schwan- 
kungen in  den  verschiedenen  Dichtigkeiten  nicht  so  bedeutend 
sind.    Sie  gehen  nach  den  Versuchen  des  Verf.  nur  von  4,5625 
bis  5,26.    Beide  Säuren   zeigen  sich,    wenn  man  sie  aus  den 
Chloriden  darstellt,    unter  denselben  Umständen  bald    amorph, 
bald  krystallinisch;  amorph,  wenn  die  Chloride  unmittelbar  nach 
ihrer  Bereitung    durch  Wasser  zersetzt   werden;    krystallinisch, 
wenn  die  Zersetzung  sehr  allmählig  durch  den  Einfluss  der  at- 
mosphärischen Luft  bei  der   gewöhnlichen   Temperatur    erfolgt. 
Aber  während  die  Dichtigkeit  bei  der  Pelopsäure  gesteigert  wird, 
wenn  die  nur  über  der  Spirituslampe  geglühten  Säuren  einem 
starken  Kohlenfeuer  ausgesetzt  werden,    wird  die  Dichtigkeit  der 
üiobsäure  dadurch  yermindert.     Während  femer  bei  der  Niob- 
säure  die   aus    dem   Chloride  dargestellte   krystallinische  Säure 
dieselbe  oder  fast  dieselbe  Dichtigkeit  zu  haben  scheint,  wie  die 
dem  Feuer  des  Porcellanofens    ausgesetzt   gewesene  Säure ,  .  ist 
diess  bei  der  Pelopsäure  nicht  der  Fall. 


XXXVIII. 

Ueber  das  specifische  Gewicht  der 
Tantalsäure. 

Von 
JT.  Mose. 

(Ber.  der  Berl.  Academic.) 

Die  grossen  Schwankungen  im  specifischen  Gewichte,  welche 
der  Verfasser  bei  der  Niobsäure  und  der  Pelopsäure  gefunden 
hatte,  wenn  dieselben  erhöhten  Temperaturen  ausgesetzt  worden 
Waren,  finden  sich  auch  bei  der  Tantalsäure. 

Wird  diese  Säure  auf  die  Weise  durch  Zersetzung  des  Chlo- 
rids bereitet,  dass  man  dasselbe  unmittelbar  nach  der  Darstellung 
mit  Wasser  behandelt,  so  erhält  man  eine  Säure  von  ganz  glas- 
artiger Structur.  Setzt  man  hingegen  das  Chlorid  sehr  lange  dem 
Einfluss  der  feuchten  atmosphärischen  Luft  aus,  ehe  man  es  mit 
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Wasser  bebandelt,  so  erhält  man  eine  Tantalsäure,  welche  bei 
der  Besichtigung  mit  dem  Mikroskope  eine  krys^llinische  Structoi 
zeigt.  Beide  Säuren  aber,  die  amorphe  und  die  krysialliniscbe, 
zeigen,  nachdem  sie  über  der  Spirituslampe  nur  so  lang«  gegluhl 
worden  waren,  bis  die  Licht erscheinung  sich  gezeigt  hatte,  ein 
fast  gleiches  specifisches  Gewicht.  Die  amorphe  Säure  hatte  eine 
Dichtigkeit  von  7,280 ;  die  krystallinische  die  von  7,284.  —  Aber 
diese  Dichtigkeit  ist  nicht  immer  dieselbe.  Andere  Mengen  dar 
Säure»  ebenfalls  aus  dem  Chlorid  erhalten  und  über  der  Spirii- 
tuslampe  geglüht,  zeigten  die  spec.  Gewichte  von  7,125,  von 
7,028,  von  7,109,  von  7,039  und  selbst  auch  von  7,529. 

Wird  die  Tantalsäure  einer  erhöhten  Temperatur  ausgesetzt, 
60  nimmt  die  Dichtigkeit  der  Säure  bedeutend  zu.  Aber  es  ist 
dem  Verfasser  nicht  geglückt,  die  Säure  durch  irgend  eine  Tem* 
peraturerhuhung  von  einer  bestimmten  Dichtigkeit  zu  erhalten, 
wie  eine  solche  bei  der  Niobsäure  und  der  Pelopsäure  erbaltea 
werden  kann. 

Wird  die  Tantalsäure,  nachdem  sie  über  der  Spirituslampe 
geglüht  worden  ist,  einem  Kohlenfeuer  ausgesetzt,  so  nimmt 
die  Dichtigkeit  derselben  in  dem  Maasse  zu,  als  das  Feuer  lange 
gedauert  hat. 

Durch  ein  sechsstündiges  Kohlenfeuer  vermehrte  sich  das 
spec.  Gewicht  -einer  Säure  von  7,039  bis  7,851.  —  Wird  aber 
die  Säure  der  heftigsten  Hitze  des  Porcellanofens  ausgesetzt,  so 
wurde  die  Dichtigkeit  der  Säure  von  7,851  bis  auf  7,783  ver- 
mindert. 

Um  den  Einfluss  der  nach  und  nach  erhöhten  Temperatur 
auf  die  Dichtigkeit  der  Tantalsäure  näher  kennen  zu  lernen;  wurde 
mit  einer  und  derselben  Menge  der  Säure  eine  ausgedehnte  Reihe 
von  Versuchen  angestellt. 

Die. Säure,  aus  dem  Chloride  dargestellt,  hatte^  nachdem 
fiie  über  der  Spirituslampe  geglüht  worden  war,  das^  spec.  Gen- 
wicht  von  7,109. 

Die  Dichtigkeit  dieser  Säure  vermehrte  sich  durch  ein 
1  stündiges  Kohlenfcuer  bis  zu  7,274 
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Letztere  ist  die  grösste  Dichtigkeit,  welche  der  Säure  durch 
eine  nach  und  nach  erhöhte  Temperatur  milgetheih  werden  konnte, 
denn  als   sie    darauf   dem  Feuer   des  Porcellanofens   ausgesetzt 
worden  war,  hatte  sie  eine  mindere  Dichtigkeit,  die  von  7,6508. 
Die  angewandte  Säure  war  ursprünglich  amorph.     Sie  be- 
hielt auch  den  unkrystallinischen  Zustand   bei  den  Dichtigkeiten 
ton  7,274    und   von   7,383;    die  Säure  von  7,529  Dichtigkeit 
icigtc  indessen  unter  dem  Mikroskope  schon  einige  Krystallgrup- 
pcn,  und  die  von   den  Dichtigkeiten  7,914  und  7,9944  bestand 
ans  lauter  complicirten  Krystallgruppen. 

Durch  die  Hitze  des  Porcellanofens  konnten  sowohl  die  Ni* 
obsäure  als  auch  die  Pelopsäure  zu  einer  bestimmten  Dichtigkeit 
gebracht  werden.  Diess  ist  indessen  bei  der  Tantalsäure  nicht 
der  Fall.  Eine  aus  der  schwefelsauren  Verbindung  dargestellte 
Säure  zeigte,  nachdem  sie  dem  Feuer  des  Porcellanofens  aus- 
gesetzt gewesen  war,  das  spec.  Gewicht  von  8,257,  während 
andere  Mengen  der  Tantalsäure,  aus  dem  Chloride  bereitet,  der- 
selben Hitze  ausgesetzt,  die  Dichtigkeiten  7,783  und  7,6508  hatten. 
Die  erwähnten  Bestimmungen  der  Dichtigkeit  beziehen  sich 
aDe  auf  die  Tantalsäure  aus  den  Tantaliten  von  Finnland.  Die 
Tantalsäure  aus  dem  schwarzen  Ytterotantal  von  Ytterby  in  Schwe- 
den, aus  der  schwefelsauren  Verbindung  dargestellt  und  über  der 
Spirituslampe  geglüht,  zeigte  das  spec.  Gewicht  von  7,43. 

Die  grossen  Schwankungen  im  spec.  Gewichte  der  Säuren 
des  Niobs,  des  Pelops  und  des  Tantals  sind  sehr  beachtenswerth. 
Dem  Verfasser  sind  bei  seinen  mannigfaltigen  Untersuchungen 
fiber  die  Dichtigkeiten  anderer  Körper  nicht  so  starke  Verschie- 
denheiten vorgekommen. 

Aber  dessenungeachtet  können  die  drei  erwähnten  Säuren 
dnrch  das  specifische  Gewicht  unterschieden  werden.  Denn  die 
Schwankungen  erstrecken  sich  nur  Innerhalb  gewisser  Grenzen, 
imd  keine  dieser  Grenzen  berührt  die  andere.  Die  leichteste 
Niobsäure,  die  der  Verfasser  dargestellt  hat,  zeigt  das  spec.  Ge- 
wicht 4,5614,  die  schwerste  5,262;  die  leichteste  Pelopsäure 
hat  die  Dichtigkeit  von  5,495,  die  schwerste  6,725;  die  leich- 
teste Tantalsäure  hat  das  specifische  Gewicht  von  7,022,  die 
schwerste  von  8,264.  Der  Unterschied  zwischen  der  leichtesten 
ond  schwersten  Pelopsäure  ist  daher  fkst  ganz  gleich  dem  zwi- 
schen der  leichtesten  und  schwersten  Tantateäure;  d«r  ütAäc- 
louiu  /.  pnkL  Chemie.  XLIV.   4.  \^ 
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schied  zwischen  der  leichtesten  und    schwersten   Niobsäure  ist 
hingegen  ein  weit  geringerer. 

Es  ist  hier  noch  zu  bemerken,  dass  nach  Ekeberg  das 
spec.  Gewicht  der  Tantalsäure  nur  6,5  und  nach  Hermann 
6«78  ist.  Der  Verfasser  hat  bei  seinen  vielen  Wägungen  nie 
eine  so  geringe  Dichtigkeit  gefunden. 


XXXIX. 

Ueber  das  specifische  Gewicht  der  Thon- 

erde  9    der  Beryllerde ,    der   Magnesia   und 

des  Eisenoxyds. 

Von 
M.  Mose* 

(Ber.  der  Berl.  Academie.) 

Die  auffallenden  Resultate,  welche  der  Verfasser  bei  den 
frühem  Bestimmungen  über  die  Dichtigkeit  der  Titansäure,  so 
wie  bei  den  spätem  über  die  der  Niob-,  Pelop-  sund  Tantalsäure 
«rhalten  hatle,  wenn  er  diese  Säuren  verschiedenen  Temperatu- 
ren aussetzte,  veranlassten  denselben,  auch  noch  andere  Oxyde 
Uinlichen  Versuchen  zu  unterwerfen ,  von  denen  einige  hier  mit- 
getheilt  wei-den. 

Tbonerde. 
Wenige  Oxyde  bieten  so  viele  Schwierigkeiten  bei  der  Be- 
stimmung des  specifischen  Gewichts  dar,  wie  die  künstlich  be- 
Taitete  Thonerde.  Diese  Schwierigkeiten  bestehjeja  vorzviglich  da- 
rin, dass  es  schwer  ist,  Quantitäten  von  einigen  Grammen  mii 
grosser  Genauigkeit  zu  wägen.  Wenn  ferner  eine  selbst  ziemlid 
stark  g^lühte,  künstlich  bereitete  Thonerde  nach  dem  vollständi- 
gen Erkalten  mit  Wasser  Übergossen  wird,  so  erwärmt  sie  sict 
bedeutend.  Sie  scheint  ein  Hydrat  zu  bilden,  und  wenn  man 
sie  daher  unter  Wasser  wägt ,  so  wird  durch  Vergleichimg  dec 
Gewichts  unter  Wasser  mit  dem  Gewehte  der  Thonerde  in  dei 
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Luft  wahrscheinlich  nicht  das  richtige  Gewicht  der  verdrängten 
Wassermenge  erhalten.  Die  meisten  Bestimmungen  des  speciii- 
sehen  Gewichts  der  nicht  durch  die  stärkste  Hitze  geglühten 
Thonerde  können  daher  aus  diesem  Grunde  nicht  unbedingt 
richtig  sein. 

Eine  anhaltend  über  der  Spirituslampe  geglühte,  sehr  reine 
Thonerde  zeigte  eine  Dichtigkeit  von  3,87  bis  3,899.  Wurde 
dieselbe  einem  sechsstündigen  Kohlenfeuer  unterworfen,  so  war 
das  spec.  Gewicht  derselben  3,750  bis  3,725,  also  geringer  als 
zuvor. 

Aber  diese  beiden  Bestimmungen,  selbst  auch  die  letztere, 
verdienen  aus  den  oben  angeführten  Gründen  kein  grosses  Zu- 
trauen; es  konnte  das  absolute  Gewicht  nicht  mit  grosser  Ge* 
nauigkeit  bestimmt  werden,  und  die  selbst  durch  starkes  Koh- 
lenfeuer geglühte  Erde  erwärmte  sich  stark,  als  sie  mit  Wasser 
angerührt  wurde. 

Dieselbe  Thonerde  wurde  darauf  dem  Feuer  des  Porcellaa* 
ofens  ausgesetzt.  Sie  nahm  dadurch  bedeutend  an  Volumen,  ab, 
war  aber  nicht  zusammengesintert.  Unter  dem  Mikroskop  konn* 
ten  in  ihr  bei  oft  wiederholten  Untersuchungen  keine  Krystalle 
wahrgenommen  werden.  Wenn  sie  indessen  mit  Wasser  ange- 
röhrt wurde,  so  entstand  dadurch  keine  Wärme;  auch  konnte 
das  absolute  Gewicht  mit  grosser  Genauigkeit  genommen  wer* 
den,  so  dass  die  genaue  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  keine 
Schwierigkeilen  hatte.     Sie  hatte  die  Dichtigkeit  von  3,999, 

Mit  der  Dichtigkeit  dieser  Thonerde  stimmt  die  der  in  der 
Natur  als  Korund,  Rubin  und  Saphir  vorkommende  Thonerde 
sehr  gut  überein.  Graf  Schaffgotsch  hat  hierüber  eine  Reihe 
von  Versuchen  angestellt  und  die  Resultate  derselben  dem  Ver- 
fasser mitgetheilt.  Er  fand  das  spec.  Gewicht  von  verschiedenen 
ganzen  Rorundkrystallen  3,899;  3,929  und  3,974;  im  gepulver- 
ten Zustande  war  dasselbe  4,0067;  3,989  und  4,008.  Die  Dich- 
tigkeit Ton  geschhfTenen  Saphiren  war  3,9998  und  4,0001,  und 
die  vom  geschliffenen  Rubin  3,994. 

Nimmt  man  mit  Berzelius  das  Atomgewicht  der  Thonerde 
m  641,8  und  das  spec.  Gewicht  derselben  zu  4  an,  so  ist  das 
Atomvolumen  der  Thonerde  160,45. 

W 
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Berylierde. 

Wird  die  Beryllerde  aus  ilirer  Audösung  in  kohlensaurem 
Ammoniak  durch's  Erhitzen  gefällt,  so  bildet  sie  ein  leichtes 
Pulver.  Diese  basisch -kohlensaure  Beryllerde  erscheint  unter 
dem  Mikroskop  unkrystallinisch ,  oder  wenigstens  sehr  zweifel- 
haft kryslallinisch.  lieber  der  Spirituslarape  geglüht,  verliert  sie 
leicht  ihre  Kohlensäure  und  ihren  Wassergehalt  und  bildet  ein 
sehr  lockeres,  unter  dem  Mikroskope  unkrystallinisches  Pulver, 
das  in  Chlorwasserstoffsäure  schwer  löslich  ist.  Mit  Wasser  an- 
gerührt, erwärmt  sie  sich  nicht.  Wegen  der  grossen  Lockerheit 
konnten  nur  kleine  Mengen  zur  Bestimmung  des  spec.  Gewichts 
angewandt  werden.  Dasselbe  schwankte  zwischen  3,090  und 
3,083. 

Diese  Beryllerde  wurde  dem  Feuer  des  Porcellanofens  aus- 
gesetzt. Sie  verwandelte  sich  in  eine  zusammengebackene  Masse 
Ton  sehr  geringem  Volumen,  die  sich  aber  leicht  im  Achatmör- 
ser zerdrücken  Hess.  Unter  dem  Mikroskope  besichtigt,  bestand 
sie  aus  lauter  schönen  ausgebildeten  Krystallen,  die  sechsseitige 
und,  wie  es  schien,  reguläre  Prismen  wie  der  Korund  bildeten. 
Sie  hatte  das  spec.  Gewicht  3,021. 

Es  ist  in  der  That  eine  sehr  auffallende  Erscheinung,  das« 
das  lockere  Pulver  der  schwach  geglühten  Beryllerde,  das  ein 
so  grosses  Volumen  einnimmt,  eine  grössere  Dichtigkeit  hat  als 
die  im  Porcellanofen  geglühte,  welche  scheinbar  ein  so  geringes 
Volumen  einnimmt. 

Fällt  man  Beryllerde  aus  ihrer  chlorwasserstoffsauren  Auflö- 
sung durch  Ammoniak,  so  erhält  man  sie  nach  dem  Glühen  über 
der  Spirituslampe  von  einem  weit  geringeren  Volumen  als  die 
lockere,  durch's  Glühen  der  kohlensauren  Verbindung  erhaltene 
Erde.  Sie  gleicht  dann  der  Thonerde,  erscheint  auch  wie  diese 
unter  dem  Mikroskope  als  durchscheinende  Massen,  die  durch- 
aus nichts  von  einer  krystallinischen  Structur  zeigen.  Ungeachtet 
aber  der  scheinbaren  grösseren  Dichtigkeit  fand  der  Verfasser, 
dass  das  spec.  Gewicht  derselben  das  namUche  ist  wie  das  der 
schwach  geglühten  kohlensauren  Erde;  es  war  3,096.  Dem 
Feuer  des  Porcellanofens  ausgesetzt,  wurde  eine  zusammenge- 
sinterte Masse  erhalten,  die  unter  dem  Mikroskope  Tolikommen 
krystalliniscb   erschien    und  eine  Dichtigkeit   von  3,027  zeigte. 
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Sie  war  also  gleich  der  im  Porcellanfeuer  geglühten  Erde  aus 
der  kohlensauren  Verbindung. 

Nimmt  man  das  spcc.  Gewicht  der  Beryllerde,  welches  der 
in  der  Natur  vorkommenden  Thonerde  entspricht,  zu  3,021  an, 
80  ist  das  Atomvolumen  der  Beryllerde,  wenn  man  dieselbe  aus 
zwei  Atomen  Melall  und  drei  Atomen  Sauerstoff  zusammenge- 
setzt annimmt,  157.  Dieses  Atonivolumen  ist  aber  dem  oben  an- 
geführten der  Thonerde  so  nahe,  dass  durch  diese  Uel)ereinstim- 
mung  die  der  Thonerde  gleiche  atomistisrhe  Zusammensetzung 
der  Berylierde  bewiesen  wird.  Nimmt  man  an,  dass  die  Beryll- 
erde aus  gleichen  Atomen  von  Metall  und  von  Sauerstoff  besteht, 
80  ist  das  Atomvohimen  derselben  52,3. 

Um  letzteres  Atomvolumen  mit  dem  von  einem  anderen  Oxyde, 
das  ohne  Zweifel  aus  einem  Atom  Metall  und  einem  Atom  Sau- 
erstoff besteht,  vergleichen  zu  können,  wurde  das  spec.  Gewicht 
der  Magnesia  untersucht. 

Magnesia, 

Es  ist  sehr  schwer,  das  spec.  Gewicht  der  gebrannten  Mag- 
nesia mit  Genauigkeit  zu  bestimmen.  Der  Verfasser  erhielt  keine 
übereinstimmenden  Resultate,  und  die  verschiedenen  Temperatu- 
ren ausgesetzte  Erde  war  von  sehr  verschiedener  Dichtigkeit. 
Die  Magnesia  wurde  deshalb  dem  Feuer  des  Porcellanofens  aus- 
gesetzt, wodurch  sie  merkwürdige  Eigenschaften  erhielt.  Bei 
der  hohen  Temperatur  oxydirt  sich  das  Platin  des  Tiegels,  wo 
es  in  Berührung  mit  der  Magnesia  ist,  und  diese  wird  dadurch 
bräunUch  gefärbt.  Die  braunen  Stellen  kann  man  aber  leicht 
von  der  übrigen  reinen  Magnesia  trennen.  Unter  dem  Mikro- 
skop zeigte  sich  diese  Magnesia  aus  lauter  kleinen  Krystallen  be- 
stehend. In  Säuren  scheint  sie  anfanglich  ganz  unauflöslich  zu 
sein,  und  nur  nach  einer  sehr  langen  Behandlung  mit  denselben 
irird  sie  aufgelöst;  zur  vollständigen  Auflösung  gehört  indessen 
lange  Zeit.     Sie  zeigte  das  spec.  Gewicht  3,644. 

In  diesem  Zustande  ist  die  Magnesia  der  ähnlich,  welche 
'f^  dem  von  Scacchi  entdeckten  interessanten  Minerale  vom 
YesuY,  das  derselbe  Periklas  genannt  hat,  enthalten  ist  und 
das  seine  grüne  Farbe  einem  Gehalte  von  Eisenoxydul  verdankt. 
Scacchi  giebt  das  spec.  Gewicht  des  Minerals  zu  3,75  an. 
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Nimmt  man  das  Atomgewicht  der  Talkerde  zu  258,1^  mid 
das  spec.  Gewicht  derselhen  zu  3,644  an,  so  ist  das  AtomTolumen 
derselben  71. 

Von  den  Oxyden,  welche  aus  einem  Atom  Metall  und  einem 
Atom  Sauerstoff  bestehen,  kann  man  hinsichtlich  der  Dichtigkeit 
nm*  wenige  mit  derjenigen  Magnesia  vergleichen,  welche  durch 
eine  sehr  hohe  Temperalur  in  den  krystallinischen  Zustand  ver- 
setzt worden  ist.  Genth  hat  ein  krystallisirles  Nickeloxyd  unter- 
sucht, welches  er  aus  dem  Gaarkupfer  ausschied  und  das  daher 
auch  einer  hohen  Temperatur  ausgesetzt  gewesen  ist.  Es  zeich- 
net sich  ebenfalls  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  Säuren  aus 
und  krystallisirt  wie  der  Periklas  in  regulären  Octaedern. 

Genth  bestimmte  das  speciOsche  Gewicht  zu  5,745,  woraus 
ein  Atomvolumen  von  81,7  folgern  wurde,  was  sehr  von  dem  der 
irystallisirten  Magnesia  abweicht.  Der  Verfasser  bewog  daher 
Herrn  Genth,  die  Untersuchung  über  das  spec.  Gewicht  des 
merkwürdigen  Nickeloxyds  zu  wiederholen.  Es  wurde  in  der 
That  durch  neuere  Untersuchungen  zu  6,605  bestimmt,  wo- 
raus genau  dasselbe  Atomvolumen  folgert  wie  das,  welches  sich 
durch  die  krystallisirte  Magnesia  ergiebt,  nämlich  71.  Es  er^ 
giebt  sich  durch  diese  grosse  Uehereinstimmung  in  dett  Atoiüto- 
lamen  der  Magnesia  und  des  Nickeloxyds,  welche  sehr  von  dem 
der  krystallisirten  Beryllerde  abweichen,  wenn  man  diese  aus 
gleichen  Atomdn  von  Metall  und  Sauerstoff  zusammengesetzt  ail- 
hijfnmt,  da^s  eine  solche  Zusammensetzung  bei  der  Beryllerde  in 
der  That  nicht  stattfinden  katin. 

Eisenoxyd, 

Das  Atomvolumen  der  Thonerde,  wenn  man  es  aus  dem  spec. 
Gewicht  des  Korunds  berechnet,  weicht  von  dem  Atomvolumen 
des  Eisendxyds  ab,  wenn  dasselbe  aus  der  Dichtigkeit  des  Eisen- 
glanzes  abgeleitet  Wird. 

Eisenoxyd  ^  au&  der  Auflösung  des  Chlorids  durch  Ammo- 
niak gefällt  und  über  der  Spirituslampe  geglüht,  zeigte  das 
^pec.  Gewicht  5,169.  Dasselbe,  einem  dreistündigen  Kohlen^ 
fibu^r  ausgesetzt,  v\rar  sehr  zusammengesintert,  erschien  scholl 
unter  der  Loupe  krystaUiniseh   tmd  war  von  schwarzer  Farbe, 
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aber  zu  Pulver  zerrieben  vollkommen  roth.     Es  zeigte  die  Dich- 
tigkeit 5,037. 

Wurde  dieses  Eisenoxyd  dem  Feuer  des  Porcellanofens  aus- 
gesetzt, so  verwandelte  es  sich  dadurch  in  eine  geschmolzen« 
schwarze  Masse,  welche  zerrieben  auch  ein  schwarzes  Pulver  gab. 
Die  Auflösung  desselben  in  ChlorwasserstofTsäure  gab  mit  Kalium- 
eisencyanid  einen  starken  blauen  Niederschlag  und  mit  Ammo- 
niak eine  dunkle  schwarzbraune  Fällung,  welche  nicht  die  voll- 
kommen schwarze  Farbe  hat(e  wie  ein  Niederschlag  von  der  Zu- 
sammensetzung des  Magneteisens.  Es  hatte  sich  also,  wie  voraus- 
zusehen war,  durch  die  starke  Hitze  ein  Theil  des  Eisenoxyds 
in  Oxydul  verwandelt. 

Dass  das  Eisenoxyd  nicht  ohne  Zersetzung  eine  hohe  Tem- 
peratur ertragen  kann,  ist  wohl  der  Grund,  dass  dasselbe  nicht 
von  einer  Dichtigkeit  erhalten  werden  kann,  welche  der  der 
Thonerde  und  der  Beryllerde  entspricht,  wenn  diese  dem  Feuer 
des  Porcellanofens  ausgesetzt  worden  waren. 

Das  spec.  Gewicht  des  krystaliisirten  Eisenglanzes  ist  von 
G.  Rose  zu  5,191;  5,214  und  5,230  bestimmt  worden.  Letz- 
tere Dichtigkeit  entspricht  einem  Atomvolumen  des  Eisenoxyds  von 
191.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  ungeachtet  der  Gleichheit  der 
Krystallform  des  Korunds  und  des  Eisenglanzes  beide  nicht  eine 
analoge  Dichtigkeit  haben.  Die  Auflöslichkeit  des  Eisenglanzes  in 
Chlorwasserstoffsäure  und  die  Nichtauflöslichkeit  des  Korunds  in 
derselben  ist  vielleicht  eine  Folge  davon.  Aber  in  jedem  Falle 
ist  die  Gleichheit  der  Form  und  das  verschiedene  Atomvolumen 
bei  der  Thonerde  und  dem  Eisenoxyde  im  hohen  Grade  bemer- 
kenswerth. 
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XL. 

lieber  die  chemische  Zusammensetzung  der 
in  der  Töpferei  angewendeten  Substanzen. 

Von 
JB.  JL.  Cauper. 

CPhOosopMc.  Magazine^  Bec.  1847,  p.  435  J 


1)  Der  beste  Thon  (Porcellanthon) ,  den  man  in  England 
anwendet,  wird  in  Gornwall  liünstlich  dargestellt,  indem  man  einen 
Strom  Wasser  über  zersetzten  Granit  fliessen  lasst,  wodurch  die 
feinen  Tbeile  \on  Feldspath  fortgefühi't  werden;  das  Wasser 
wird  zum  Absetzen  in  Teiche  geleitet.  Nach  dem  Ablassen  des 
Wassers  bleibt  ein  feiner  Bodensatz,  welcher  aus  den  Teichen 
herausgenommen  und  4 — 5  Monate  lang  der  atmosphärischen 
Luft  ausgesetzt  wird;  dann  ist  er  zur  Ausfuhr  geschickt. 

Bei  der  Analyse  dieses  vorsichtig  bei  100^  getrockneten 
Thones  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

Kieselerde 
Thonerde 
Eisenoxjdul 
Kalk 
Talkerde 

Wasser  u.  eine  geringe 
Menge  Alkali 

99,80        99,82. 

Die  sub  II  angeführte  Analyse  führte  Hr.  John  Brown  aus. 

Der  gewöhnlichere  Thon  wird  in  der  Natur  abgesetzt  ge- 
funden und  scheint  auf  ähnliche  Weise  wie  der  Porcellanthon 
entstanden  zu  sein;  der  Regen  nämlich  wäscht  von  den  Gebirgen 
die  zersetzte  Felsart  in  Seen,  wo  sich  dieselbe  absetzt  und  nach 
und  nach  das  Wasser  verdrängt.  Mit  der  Zeit  wird  dieser  Ab- 
satz fest  und  bildet  auf  diese  Weise  Thonlager.  Der  Thon  findet 
sich  in  Lagen  oder  Schichten  übereinander,  so  dass  jede  Schicht 
sich  Von  der  anderen  durch  Eigenthümlichkeiten  unterscheidet» 
welche  sie  zu  verschiedenen  Zwecken  brauchbar  machen. 


I. 

II. 

46,32 

46,29 

39,74 

40,09 

0,27 

0,27 

0,36 

0,50 

0,44 

— 

12,67 

12,67 
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2)  Sandthon  Otiff  or  baW)  bildet  die  oberste  Thonlage 
und  wird  hauptsächlich  zu  glasirten  Waaren  angewendet,  da  sie 
eine  beträchtliche  Menge  Kieselerde  oder  Sand  enthält.  Ich 
fand  diese  Thonart  bei  der  Analyse  zusammengesetzt  aus: 

Kieselerde  66,68 

Thonerde  26,08 

Eisenoxjdul  1,26 

Kalk  0,84 

Talkerde  Spur 

Wasser  5,14 
lüü,ÜO, 

nachdem  sie  vorher  vorsichtig  bei  100®  getrocknet  worden  war. 
;   Ihr  spec.  Gewicht  betrug  2,558. 

3)  Pfeifenthon  bildet  die  zweite  Schicht  und  dient  zur  Fa- 
brication  der  Tabakspfeifen.  Er  lässt  sich  zur  Darstellung  von 
Thongeschirren  nicht  anwenden,  weil  er  die  Eigenschaft  hat,  sich 
mehr  als  der  Sandthon  zusammenzuziehen.  John  Brown  ana- 
lysirte  diese  Thonart  und  fand: 

Kieselerde  53,66 

Thonerde  32,00 

Eisenoxydul  1,35 

Kalk  0,40 

Talkerde  Spur 

Wasser  12,08 
99,49. 

4)  Blauer  Thon  ist  von  gräulicher  Farbe  und  wird  für  die 
beste  Thonschicht  gehalten,  indem  er  sich  weiss  brennt  und  sich 
in  allen  seinen  Eigenschaften  dem  Porcellanthon  nähert.  Er  wurde 
Ton  Higginbotham  analysirt,  der  ihn  bestehend  fand  aus: 

Kieselerde  46,38 

Thonerde  38,04 

Eisenoxvdul  1,04 

Kalk  1,20 

Talkerde  Spur 

Wasser  13,57 
100,23, 

nachdem  er  vorher  vorsichtig  bei  100^   getrocknet  worden  war. 

5)  Bother  oder  brauner  Thon  findet  sich  häufig  in  der 
Nähe  von  Glasgow  als  obere  Schicht  und  enthält  eine  beträcht* 
liehe  Menge  Eisenoxyd,  durch  welches  er  seine  dunkelbraune 
Farbe  erhält.  Man  benutzt  ihn  zur  Fabrication  ordinärer  Waa- 
ren, wie  der  Blumentöpfe  und  der  Ziegelsteine,  die  keine  hohe 
Temperatur  erfordern,  weil  sie  sonst  schmelzen  würden.  Die 
Analyse  gab: 
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Kieselerde  49,44 

Thonerde  34/26 

Eisenoxydul  7,74 

Kalk  1,48 

Talkerde  1,94 

Wasser  5,14 


100,00. 

6)    Gelber    Thon    findet    sich    in    verschiedenen 
Deutschlands  und  zeichnet  sich  durch  seine  gelbe  Farbe 
vor  und  nach  dem  Brennen  behält,  aus,  und  die  er  der 
wart  des  Eisens  verdankt. 

Durch  Mengen    des    Sandthons   mit   rothem  Thon 
man  häufig  einen  künstlichen  gelben  Thon. 

Brown  fand  bei  der  Analyse  des  gelben  Thones: 


Kieselerde 

58,07 

Thonerde 

27,38 

Eisenoxvdul 

3,30 

Kalk 

0,50 

Wasser 

10,30 

Talkerde 

Spnr 

99,55. 

7)  Feuerthon  findet  sich  in  grosser  Menge  in  I 
sowohl  an  der  Erdoberfläche  als  auch  in  bedeutender  Tj 
ter  derselben.  Er  dient  vorzugsweise  in  den  Töpferei 
Fabrication  von  Kapseln.  Seiner  rohen  Bestand theile  wej 
diese  Substanz  sehr  porös  macht,  eignet  er  sich  zur  Fah 
von  Gefässen,  die  strenge  Hitze  ertragen  müssen,  wie  S 
tiegel,  Glasbäfen  und  Feuerziegeln.  Brown  fand  bei  d* 
lyse  dieser  Thonart: 

Kieselerde  66,16 

Thonerde  ^^M 

Eisenoxydul  5,31 

Kalk  1,42 

Talkerde  Spur 

Wasser  3,14 
98,57. 

8)  F^uersiein  wird  zum  Gebrauche  der  Töpfereien 
geglüht  und  dann  mit  Wasser  gemahlen;  in  diesem  2 
wird  er  mit  Thon  gemischt  und  heisst  Feuersteinbrei  Olop 
behufs  der  Glasur  wird  dieser  Brei  getrocknet  und  dar 
anderen  Substanzen  gemischt. 

9)  Stein  von  Cornwall  oder  Granit  wird  mit  Was 
ttählen,  zter  Trockne  abgedampft  und  zu  den  Glasuren  ge 
in  dem  breiigen  Zustande  wird  er  mit  dem  Thone  gemis< 


der  in  der  Töpferei  angewendeten  Substanzen.     289 

10)  Gips  dient  zur  Fabrication  der  Formen,  in  welchen 
gewisse  Arten  von  Töpfergeschirr  gegossen  werden,  und  besteht 
aus  naturlichem  schwefelsaurem  Kalk.  Er  ist  lur  die  Fabrication 
irdener  Geschirre  ein  um  so  wichtigerer  Artikel,  als  er  die  Ei- 
genschaft besitzt,  bei  Anwendung  von  gelinder  Wärme  sich  vom 
Thone  loszulösen.  Gips  muss  vor  dem  Gebrauche  stark  erhitzt 
werden;  wurde  er  aber  zu  sehr  erhitzt,  so  kann  er  nicht  mehr 
zu  Formen  dienen.  Je  trockener  der  Stuck  ist,  desto  härter 
werden  die  daraus  dargestellten  Formen  und  erhalten  eine  um 
so  grössere  Haltbarkeit.  Gipsformen,  wie  man  sie  gewöhnlich 
fabricirt,  können  nicht  wieder  zu  demselben  Zwecke  angewen- 
det werden. 

II. 

Die  zum  Druck  und  Malen  angewendeten  Farben  sind  einan-^ 
der  ähnlich,  ausser  dass  die  Farben  zum  Malen  nicht  so  kost- 
spielig wie  die  zum  Drucke  sind.  Beide  bilden  einen  wichtigen 
und  ausgedehnten  Artikel  der  Materialien  zur  Töpferei.  Die  Fa-* 
bricanten  von  Geschirren  haben  sich  vielfach  mit  der  Vervoll- 
kommnung der  Varietät  und  Schönheit  der  Farben,  der  Muster 
und  des  Styles  beschäftigt,  so  dass  stets  Wetteifer  zwischen 
ihnen  stattfindet. 

1)  Die  blaue,  zum  Drucken  angewendete  Farbe  besteht  aus 
Kobalt,  welches  mit  Feuerstein,  gemahlener  Glasur,  Pottasche, 
Bleiweiss,  Baryt,  Porcellanlhon  und  Zinnoxyd  gemischt  wird. 

2)  Die  braune  Farbe  aus  Ocker,  Mangan  und  Kobalt. 

3)  Die  schwarze  Farbe  aus  Chromeisenstein,  Nickel,  Ei- 
senglanz und  Kobalt 

4)  Die  grüne  Farbe  aus  Chrom,  Kupferoxyd,  Blei,  Feuer- 
slein und  gemahlenem  Glas. 

5)  Die  rosenrothe  Farbe  aus  Chrom,  Zinnoxyd,  Kalk,  ge- 
niahlenem  Glas  und  Porcellanthon,  welche  in  verschiedenen  Ver- 
kältnissen  mit  einander  gemischt,  bei  hoher  Temperatur  ge- 
schmolzen, fein  gepulvert  und  mit  Oel  gemischt  werden,  worauf 
<^ie  zum  Gebrauche  vorbereitet  sind. 

John  Adam  fand  bei  der  Analyse  eines  blauen  Kobalt- 
oxydes: 
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Kieselerde  17,84 

Kobaltoxyd  19,42 

Eisenoxyd  25,50 

Wasser  8,41 

kohlens.  Kalk  u.  Talkerde  28,45 


.  99,62. 
Das  Oel  zum  Anreiben  "der  Substanzen  wird   durch  Sie 
folgender  Substanzen,  des  Leinöls,  Rübsenöls,  Baumöls,  Har 
Theers  und  Copaiva-Balsams,  in  verschiedenen  Verhältnissen  ( 
gestellt. 

IIL 

Erst  kürzlich  hat  man  eine  neue  Methode,  die  Farben  i 
Fliessen  zu  bringen  und  sie  auf  der  Oberfläche  der  Waare 
verbreiten,    angewendet.     Dieses    Verfahren    besteht    darin, 
Kapseln,  in  welche  die  Waare  gebracht  wird,   ehe  sie  in 
Brennofen  kommt,  zu  waschen  mit  einer  Mischung  von: 

1)  Kalk,  Kochsalz  und  Thonbrei.  Trockene  Farben  wer 
ebenfalls  zu  demselben  Zwecke  angewendet,  indem  die  Misch 
auf  den  Boden  der  Kapsel  gestreut  wird;  folgende  Substan 
sind  dergleichen  Farben: 

2)  Kalk,  Salmiak  und  Mennige. 

3)  Kalk,  Kochsalz  und  Soda. 

4)  Kalk,  Blei,  Kochsalz  und  Salpeter. 

5)  Ein  ferneres  Waschmittel  besteht  aus  Kalk,  Thonb 
Salpeter,  Salz  und  Blei;  im  Allgemeinen  wäscht  man  damit 
Kapseln,  die  auf  ihrer  inneren  Seite,  indem  die  Substanz  schm 
undurchdringlich  werden  und  ihre  Porosität  verlieren ;  ohne  ( 
ses  Verfahren  liess  sich  die  Glasur  auf  der  Waare  nicht  d 
stellen. 

IV. 

Die  Farben,  in  welche  die  Waare  getaucht  oder  die 
einem  Schwämme  auf  die  Waare  aufgetragen  werden,  sind  ' 
geringerer  Qualität.  Die  Farben  zum  Eintauchen  werden  auf 
tragen,  bevor  die  Substanz  gebrannt  wird;  für  diejenigen  al 
welche  mit  dem  Schwämme  aufgetragen  werden,  wählt  man  < 
Zustand  als  Biscuit.     Folgende  sind  derartige  Farben: 

1)  Eine  schwarze  Farbe   zum  Tauchen  wird  aus  Mang 
Eisenglanz  und  Thonbrei  dargestellt; 
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2)  eine  hellbraune  Farbe  aus  Nickel  und  Thonbrei; 

3)  eine  blaugrüne  Farbe  aus  Ghromoxyd  und  Thonbrei; 

4)  eine  blaue  Farbe  aus  Kobalt  und  Thonbrei; 

5)  eine  gelbe  Farbe  durch  gelben  Thon  oder  durch  ein 
Gemenge  des  weissen  mit  dem  rothen  Thon,  wodurch  man  ein 
ähnliches  Resultat  erhält; 

6)  eine  rothe  Farbe  wird  durch  rothen  oder  braunen  Thon 
dargestellt;  es  kann  jedoch  nur  die  Art  des  Thones  angewendet 
T?erden,  die  sich  roth  brennt. 

Die  vier  ersten  dieser  Farben  werden  durch  Mischen  einer 
geringen  Menge  der  färbenden  Substanz  mit  einer  Quantität  des 
Thonbreies  erhalten,  während  die  beiden  letztgenannten  mit 
Wasser  gemischt  werden  müssen,  um  einen  Brei  zu  erzeugen. 


Es  giebt  verschiedene  Arten  von  Geschirren,  die  sich  aber 
alle  unter  zwei  Hauptclassen ,  nämlich  in  Porcellan  -  und  Thon- 
geschirre,  bringen  lassen.  * 

1)  Porcellan  ist  im  geschmolzenen  Zustande;  diesem  Um- 
stände verdankt  das  Porcellan  sein  Durchscheinen;  zum  Bren- 
nen verlangt  es  eine  sehr  hohe  Temperatur  und  wird  in  Eng- 
land dargestellt  aus  Feuersteinen,  Granit,  Porcellanerde  und  Kno- 
dienerde ;  der  als  Flussmittel  angewendete  Kalk  befördert  die  theil- 
weise  Schmelzung  der  Masse.  Bei  der  Analyse  zweier  Stücken 
wn  Porcellan  von  verschiedenen  Manufacturen  von  Stafford-shire 
bnd  ich  dieselben  nicht  gleich  zusammengesetzt.  Das  letzte  Stück 
^»urde  von  Herrn  C richten  analysirt. 

No.  I.  No.  II.    

Von  Couper.  Von  Couper.  Von  Crichton. 
Kieselerde  39,88  40,60  39,685 

Thonerde  21,48  24,15  24,650 

Kalkerde  10,06  14,22  14,176 

tÄirerKalkhM*  15.32  15,386 

Talkerde                          —  0,43  0,311 

Alkali  durch  Differenz     2,14  5,28  5,792 

100,00  100,00  100,000. 

2)  Die  Fabricanten  des  Auslandes  wenden  keine  Knochen- 
erde aa,  sie  benutzen  anstatt  dessen  Feldspath,  dessen  Alkali  die 
Stelle  des  phosphorsauren  Kalkes  ersetzt.  Die  Deutschen  fabnci- 
f^  das  zu  chemischen  Zwecken  am   besten  sich  eignende  Pot- 
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cellan,  da  diese  Substanz  mehr  verglaset  ist,  der  Einwirkung  dei 
Säuren  besser  widersteht  und  grössere  Hitze  erträgt,  als  alle  an 
deren  Porcellanarten ;  die  Chemiker  bedienen  sich  deshalb  aus 
schliesslich  dieses  Porcellans.  Bei  der  Analyse  yerschiedeDei 
Sorten  von  ausländischem  Porcellan  erhielt  ich  folgende  Resultate 


Berliner 

Chinesisches 

Ordinäres 

Porcellan. 

Porcellan. 

Porcellan. 

Kieselerde                           72,96 

71,04 

68,96 

Thonerde  und  Eisenoxyd    24,78 

22,46 

29,24 

Kalk                                       1,04 

3,82 

1,60 

Alkali                                     1,22 

2.68 

100,00  100,00  99,80, 

Das  specifische  Gewicht  =  2,419;  2,314;  2,314. 

VI. 

Irdenes  Geschirr  ist  poröser  und  weniger  fest  als  Porcellan 
und  enthält  wenig  oder  kein  Alkali;  darin  besteht  der  hauptsäch- 
lichste Unterschied  beider  Substanzen.  Ich  erhielt  ein  Stücl 
Waare,  das  in  Bezug  auf  die  fehlende  Porosität  und  die  Festig- 
keit dem  Porcellan  sehr  ähnlich  und  etwas  durchscheineac 
war  und  starke  und  plötzliche  Hitze  aushielt;  es  war  durch  Mi 
sehen  von  3J  p.  C.  Soda  mit  ein  wenig  Thon,  der  für  die  ge 
wohnliche  weisse  Waare  vorgerichtet  worden  war,  und  durc 
Brennen  in  einem  Biscuitofen  dargestellt  worden.  Der  angewen 
dete  Thon  wurde  vorsichtig  getrocknet,  ohne  Wasser  gewogei 
die  erforderliche  Quantität  Soda  berechnet  und  gewogen;  d( 
Thon  wurde  dann  mit  Wasser  und  Soda  gemischt,  zu  Kapsel 
geformt,  welche  nach  dem  Brennen  und  Zerbrechen  das  Ansehe 
einer  geschmolzenen  Masse  darboten. 

1)  Die  gewöhnliche  weisse  Waare  besteht  aus  Feuersteii 
Granit,  Porcellanerde  und  blauem  Thon,  sie  erträgt  keine  s 
hohe  Temperatur  als  das  Porcellan.  Bei  der  Analyse  eines  Stück 
chens  weisser  Waare  fand  ich  dieselbe  bestehend  aus: 

Kieselerde  68,55 

Thonerde  und  Eisenoxyd    29,13 

Kalk  1,24 

98,92. 

Das  specifische  Gewicht  desselben  war:  2,36. 
Gefärbte  Waare  besteht  aus  denselben  Substanzen ,  mit  far 
benden  Agentien  gemischt. 

2)  Die  blau  gefärbte  Waare  C^gua)  ist  mit  Kobalt  gefarbl 
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3)  Die  blaugrüne  Waare  mit  Nickel  und  Kobalt. 

4)  Die  bellbraune  Waare  mit  Chromeisenstein, 

5)  Die  gelb  gefärbte  Waare  wird  durcb  Mischen  von  Sandthon 
ond  gewöhnlichem  rothen  Thon  dargestellt;  sie  dient  zur  Fabri- 
cation  der  rothen  Ziegel,  wird  aber  gewöhnlich  aus  dem  natur- 
lich yorkommenden  gelben  Thon  dargestellt. 

6)  Die  letzterwähnte  Substanz  dient  auch  zur  Fabrication  der 
Roskingham-Waare,  die  sich  von  der  Torhergebenden  durch  ver^ 
schiedenartige  Glasur  unterscheidet. 

7)  Die  gemeine  schwarze  Waare  wird  aus  rothem  Thon  al- 
lein dargestellt. 

8)  Aegyptische  Waare  besteht  aus  Eisenstein,  Sandthon  C^aiQ 
und  rothem  Thon. 

Die  vier  letztgenannten  Substanzen  sind  nicht  so  theuer  als 
weisse  Waare  und  erfordern  zum  Brennen  eine  geringere  Tem- 
peratur; sie  sind  verhältnissmässig  weicher. 

9)  Mit  Salz  glasirte  Waare  wird  aus  Sandthon  und  einer 
geringen  Menge  Sand,  um  die  Substanz  porös  und  weniger  fest 
ni  machen,  dargestellt;  zu  grosser  derartiger  Waare  wird  soge- 
nanntes Potsherd  angewendet,  nachdem  es  erst  gebrannt  und  dann 
gemahlen  worden  ist;  diese  Substanz  dient,  um  den  Körper  pO«- 
rüser  und  ihn  gegen  schnellen  Temperaturwechsel  weniger  em- 
pfindlich zu  machen. 

DiesMB  Waare  wird  häufig  zu  chemischen  Zwecken  angewendet; 
wahrend  des  Brennens  ist  sie  der  Einwirkung  der  Flanune  aus- 
gesetzt, andere  Waare  hingegen  wird  durch  Kapseln  dagegen 
gesdiützt. 

VII. 

Die  Glasur  verglast  die  Oberfläche  der  Geschirre  und  schätzt 
tifi  gegen  die  Einwirkung  der  Säuren.  Es  ist  ein  äusserst  wichr 
tiger  Umstand,  eine  Glasur  zu  haben,  die  an  der  Substanz  haftet 
und  nicht  von  derselben  abspringen  kann;  die  angewendete  Sub- 
stanz kann  gut  sein  und  doch  kann  keine  passende  Glasur  ge- 
&nde&  werden,  da  nicht  jede  Glasur  an  jeder  Substanz  haftet. 
Jeder  Fabricant  besitzt  daher  eine  eigene  Glasur. 

1)  Die  zur  Darstellung  der  Glasur  für  weidse  Waare  ange- 
^i^Ddeten  finbstanzen  sind:  Borax,  Porcellanerde ,  Feuerstein, 
firaidti  Gips  nnd  Bleiweiss. 
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Um  Glasur  zu  bereiten,  wird  zuerst  die  sogenannte  Frit- 
te  aus  Borax,  Porcellanerde ,  Granit  und  Gips  zusammenge- 
schmolzen und  die  geschmolzene  Masse  in  Wasser  gegossen; 
durch  letzteres  Verfahren  wird  die  Masse  zersprengt,  indem  Was- 
ser mechanisch  eindringt  und  zugleich  das  Anhaften  der  Masse 
an  den  Boden  des  Gefasses  verhindert;  auf  diese  Weise  behan- 
delt, lässt  es  sich  leicht  pulvern.  Die  Fritte  bildet  eine  sehr 
schöne  Glasur,  die  gemeinlich  durch  etwas  Eisen  geßrbt  ist;  sie 
wird  gepulvert  mit  Granit,  Feuerstein  und  Bleiweiss  zusammen- 
gerieben und  bildet  dann  die  Glasur  für  weisse  Waare. 

Analyse  der  Analyse  der 

weissen  Glasur.  Fritte. 

Rieselsäare                            43,66  55,98 

Kalk                                        0  52  2  52 

Thonerde  und  Eisenoxydul     9,56  10,38 

Borax                                     20,08  31,12 

kohlensaurer  Kalk                 10,88  — 

kohlensaures  Bleioxyd           15,19  — 

99,89  100,00. 

Das  specifische  Gewicht  =  2,345. 

Ein  Stück  irdenes  Geschirr,  das  in  Amerika  einige  Fuss 
tief  unter  der  Erde  gefunden  worden  war ,  zeigte  eine  Glasur, 
die  bei  der  Analyse  aus  Kieselerde,  Eisenoxyd,  Thonerde,  schwe- 
felsaurem Kalk  und  Antimon  bestehend  gefunden  wurde;  diese 
Glasur  war  ausgezeichnet  schön  und  bedeckte  eine  rothe  ordi- 
näre Thonmasse.  * 

2)  Die  Glasur  von  Roskingham  besitzt  einen  schönen  brau- 
nen Metallglanz  und  wird  aus  Granit ,  Feuerstein ,  Braunstein, 
Mennige  und  Thonbrei  dargestellt;  letzterer  wird  erzeugt,  ind^m 
man  ein  wenig  Thon  mit  Wasser  mischt,  bis  derselbe  Milchcon- 
sistenz  annimmt. 

3)  Glasur  für  gewöhnliches  schwarzes  Geschirr  besteht  aus 
denselben  Ingredienzien,  nur  in  verschiedenen  Verhältnissen 
gemischt. 

4)  Die  zur  gelb  gefärbten  Waare  angewendete  Glasur  besteht 
aus  Feuerstein,  Mennige  und  Granit. 

5)  Die  ägyptische  Waare  ist  mit  einer  sehr  schönen  schwar- 
zen Glasur  überzogen,  die  aus  Feuerstein,  Granit,  Mennige  und 
Braunstein  besteht 

Die  vier  zuletzt  genannten  Arten  von  Glasur  werden  durch 
Umrühren  der  Substanzen  mit  Wasser  und  Giessen  durch  ein 
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h(kjist  feines  Sieb  dargestellt.  Die  Glasur  bedarf  zum  Aufschmel- 
zen auf  die  Waare  keiner  so  hohen  Temperatur  als  die  Waare, 
ma  gebrannt  zu  werden. 

6)  Die  Glasur  für  die  mit  Salz  glasirte  Waare  besteht  aus 
Kochsalz,  welches  durch  den  obem  Theil  des  Ofens  durch  kleine 
Oefifnungen  in  denselben  geworfen  wird  und,  indem  es  sich  in 
alle  Theile  des  Ofens  ausbreitet,  der  Waare  die  erforderliche 
Glasur  giebt.  Die  Einwirkung  entsteht  durch  die  Zersetzung  des 
Kochsalzes.  Das  Chlor  dieses  Salzes  verbindet  sich  mit  dem 
Wasserstoff  des  darin  mechanisch  eingeschlossenen  Wassers  und 
bildet  Salzsäure,  die  gasförmig  entweicht;  das  Natrium  verbindet 
sich  mit  dem  Sauerstoff  des  Wassers  und  vereinigt  sich  mit  der 
Kieselerde,  indem  sich  kieselsaures  Natron  bildet,  das  auf  der 
Oberfläche  schmilzt.  Das  Salz  darf  nicht  eher  in  den  Ofen  ge* 
bracht  werden,  als  bis  der  Ofen  seine  höchste  Temperatur  an- 
genommen hat. 

Tabelle  über  die  Zusammensetzung  der  wasserfreien  Thonarten 
und  des  Porcellans. 
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XLL 

Untersnchnng  einiger  Sorten  Ton  chine- 
sischem Knpfen 

Von 

CSckeikurunge  Onderzoekinffe/iy  IV,  517  J 

Die  analysirten  Kupfersorten  waren  folgende : 

I.  gezeichnet:  chinesisches  Kupfer  oder  Packtoog;   dassclb« 

erschien  als  ein  breiter  Kuchen  von  ungefähr  0,15  Durchmesser 

es  war  auswendig  von  weissgelber  Farbe,  eben  so,  wie  auf  de« 

Bruche. 

IT.  gezeichnet:   weisses   Kupfer  oder  Packtong;   es  bestan 

aus  einem  Ring  von  ungefähr  0,1  Durchmesser;    die  Farbe  w; 

von  Aussen  schwärzlich,  auf  dem  Bruche  unregelmässig  gelb. 

III.  ohne  Bezeichnung,  aus  unregelmässigen  dünnen  Stück< 
bestehend,  die  von  einem  Kuchen  abgeschlagen  wurden,  ist  au: 
wendig,  so  wie  auf  dem  Bruche,  von  schön  rother  Farbe. 

IV.  gezeichnet:  chinesisches  Kupfer,  erste  Sorte,  war  e 
halbrundes,  glattes  Stuck,  das  auswendig  und  auf  dem  BrucI 
von  schön  rother  Farbe  war. 

V.  gezeichnet:  chinesisches  Kupfer,  zweite  Sorte,  war  e 
glattes,  halbrundes  Stück,  das  von  Aussen,  so  wie  auf  dem  Brucli 
von  kupferrother  Farbe  war. 

VI.  gezeichnet:  chinesisches  Kupfer,  dritte  Sorte,  war  de 
Stucke  No.  V  gleich. 

VII.  gezeichnet:  chinesisches  Kupfer,  erste  Sorte,  erschi 
als  dünne  Platte,  von  einem  runden  Stück  abgeschlagen;  es  w 
auswendig,  wie  auf  dem  Bruche,  von  kupferrother  Farbe. 

VUl.  gezeichnet:  chinesisches  Kupfer,  zweite  Sorte,  war  € 
dickes  und  regelmässiges  Stück,  von  körnigem  Bruch  und  weg« 
vorhandenen  Oxydes  von  schwärzlich-roäiw  Farbe. 

IX.  verhielt  sich  wie  No.  VUI. 

Das  specifische  Gewicht  dieser  Alten  beti*ug: 

I.        II.        III.       IV.       V.        VI.      VII.,  VIII.      IX. 
8,57      7,84      8,31      8,93      8,70      8,45      8,58      8,70      8,46. 


Ton  chinesiscli^  Kapfer. 
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Das  Resultat  der  Analysieo ,    die  iQit  je  setm.  Grammen  der 
eiazeben  Subataozeu  angestellt  wurden,  war  folgendes: 
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In  Bezug  auf  diese  Legirungen  ist  zu  bemerken,  dass  sich 
die  rothen  Sorten  durdi  einen  Gehalt  an  Nickel  und  Kobalt 
anszeiefanen;  Zinn,  das  doch  stets  einen  Bestandtheil  des  kauf* 
lieben  Kupfers  und  der  Scheidemünze  ausmacht,  findet  sich  in 
den  chinesischen  Kupfersorten  nicht  Die  Menge  des  Eisens  der 
Sorten  II  und  |X  jst  nicht  unbedeutend;  Silber  findet  sich  m  den 
meisten  derselben  in  geringer  Quantität.  Diö  gelben  Sorten 
enthalten  Zink,    die  weissen  Arten  kann  mau  xitil^T^äcüiA^csiv.^ 
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No.  I  Nickel-Rupfer  und  No.  II  Nickcl-Eisen-Kupfer.  Vorzuglich 
aber  muss  ich  auf  die  Gegenwart  des  Schwefels  aufmerksaiB 
machen,  der  als  Sulfuret  vorkommt;  mit  welchem  Metall  ver- 
bunden, ist  unmöglich  zu  bestimmen. 


XLIL 

Notizen. 


1.  Reinigung  des  Leuchtgases.  Herr 'Hall  et  schlägt  Tor, 
den  kaustischen  Kalk,  welcher  in  den  Reinigungsapparaten  der 
Steinkohlengasiabriken  angewendet  wird,  mit  einem  Gemenge  foi 
schwefelsaurem  Bleioxyd  und  Bleiglätte  zu  yertauschen.  Die  Ash 
moniaksalze  zersetzen  sich  mit  dem  schwefelsauren  Bleioxjt 
bilden  schwefelsaures  Ammoniak  und  kohlensaures  Blaoxfi^ 
Schwefelblei  und  Gyanblei  und  Cyaneisenblei ;  die  freie  Sehne» 
felwasserstofif-  und  Kohlensäure  yerbinden  sich  direct  mit  im 
Bleioxyde.  Reagirt  das  austretende  Gas  auf  Lakmuspapier  oder 
auf  essigsaures  Bleioxyd»  so  muss  der  Reinigungsapparat  VA 
Neuem  gefüllt  werden.  Eine  Vorsicht  ist  zu  beachten:  da^  Gm 
muss  frei  von  Theer  sein.  Diess  erreicht  man  durch  das  Hin- 
überleiten  über  mehrere  Schichten  von  Coakstücken  und  Sage- 
spänen. ..         C^ompt.  rend.  XXVI,  640 J 

2.  Darstellung  des  Chloroforms.  Herr  Pierloz-Fellr 
mann  zu  Lüttich  stellt  das  Chloroform  mit  gutem  Erfolge  i% 
indem  er  250  Grm.  Chloräther,  125  Grm.  Alkohol  von  39«^ 
(0,8281  sp.  G.),  2  Kilogr.  trocknen  Chlorkalk  und  4  KUop. 
Wasser  mischt  und  destiiiirt.  Er  erhält  90  Grm.  Chlorofonfc 
deren  Preis  auf  2  Franken  15  Cent,  (etwa  16  Silbergroschei, 
oder  die  Unze  zu  6^  Silbergr.)  zu  stehen  kömmt.'  Das 
dem  Chloroform  überstehende  Wasser  wird,  da  es  Alkohol 
Chloräther  enthält,  zu  neuer  Bereitung  angewendet,  zu  der 
auf  2  Kilogr.  Chlorkalk  dann  nur  noch  die  Hälfte  Alkohol 
Chloräther  benuUt.       (Journ.  de  Chim.  med.  1848.  Juin.)'^ 

.  3»  Jod  in  der,  Jungermannia  albicans.  Herr  VUn  dei 
Marek  zu  Lüdenscheid  bemerkte  bei  diesem  Moose  eioeB 
eigenthümlicbea  Jodgenicb,  welcher  zi^ch  an  Chlor  und  BM 
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mnnerte.  Er  sammelte  etwa  vier  Unzen  der  Pflanze,  reinigte 
uod  wasch  sie  sorgfältig,  befeuchtete  sie  mit  kaustischem  Natron 
und  äscherte  sie  ein.  Die  Asche  liess  im  alkoholischen  Auszug, 
durch  Vermischen  mit  Stärke  und  Salpetersäure  und  mit  salpe- 
tersaurem Silberoxyd,  leicht  die  Gegenwart  des  Jods  erkennen. 
Brom  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

QJourn.  de  Ckim.  med.  1848.  Juin^  310.) 

4.  Unterscheidung  des  Lithions  von  Sirontian.  Chap- 
man  benutzt  hierzu  die  Erfahrung  von  Plattner,  dass  die  rothe 
Farbe  des  Strontians  vor  dem  Löthrohre  durch  Beimischung  von 
Ghlorbaryam  Yernichtet  wird.  Bei  dem  Lithion  ist  diess  nicht 
der  Fall«  Bei  der  Prüfung  schmilzt  man  etwas  Ghlorbaryum  am 
Phtindraht,  setzt  den  zu  prüfenden  Stoff  demselben  zu  und  he- 
haodelt  das  Gemenge  mit  der  Innern  Löthrohrflamme.  Bei  Li- 
fluoh  bleibt  die  rothe  Farbe,  bei  Strontian  verschwindet  sie. 
In  Lepidolith  und  Spodumen  konnte  hierdurch  Lithion  entdeckt 
lerden.  (Chem.  Oaz.  i848j  p.  i88.) 

5.  Verunreinigung  des  Chinofdins  mit  Kupfer.  Blei  be- 
merkte, dass  in  dem  Chinofdin  mitunter  kleine  Blättchen  metalli- 
sehen  Kupfers  enthalten  sind.  Die  Lösung  desselben  in  Alkohol 
kdgte  sich  kupferfrei.  (Arch.  d.  Pharm.  LIV,  S.  159.) 

6.  Harnstoff  im  Humor  vitreus.  Millon  fand  im  Humor 
'  vUreus  des  Rinds,  Menschen  und  Hundes  eine  nachweisbare  Menge 
[  Ton  Harnstoff.    Berzelius  erhielt  aus  100  Tb.  der  Flüssigkeit 

1,63  Th«  festen  Rückstand.  Dieser  bestand  meist  aus  Kochsalz, 
itims  Eiweiss  und  einer  in  Wasser  löslichen  Substanz.  Millon 
Jmd,  dass  dieser  trockne  Rückstand  20 — 35  Procent  Harnstoff 
eoihalte.  Auch  der  Humor  aqueus  enthält  Harnstoff  und  Koch- 
lalz.  CCompt.  rend.  XXVI,  i2i.) 

Wo  hl  er  hat  diese  Angabe  geprüft  und  gefunden,  dass  50 
Idbsaugen  genug  Harnstoff  liefern,  um  ihn  in  der  im  Wasser- 
kde abgedampften  und  mit  Alkohol  ausgezogenen  Masse ,  deren 
iLtaing  wiederum  zur  Trockne  abgedampft  war,  durch  Salpeter- 
siare  erkennen  zu  lassen.  Durch  kohlensauren  Baryt  wurde  der 
Barostoff  abgeschieden. 

(Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXVI,  S.  128r) 

Aus  der  Flüssigkeit  von  60  Kalbsaugen  konnte  ich  gleich- 
Uh  eine  hinreichende  Quantität  von  Harnstoff  et\v^\le;iv ,  wm  '^\v\ 
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in  der  Verbindung  mit  Salpetersäure  mit  Sicherheit  erkennen  zu 
können.  Md 

7.  Zinkoxydweiss  statt  Bleiweiss,    Herr  Lassaigne  hat 
von  Neuem  auf  dieses  Ersatz -Mittel  in  der  Malerei   aufmerksam 
gemacht  (s.  Journ.  dieses  Bandes   S.  122).     In  Folge  dessen 
haben  sich  mehrere  Personen  gemeldet,  welche  diese  Anwendung 
zuerst  empfohlen  hatten.    Herr  Duma y,  Präsident  der  Acadeniie 
des  seiencesj    Arts  et  BeUes^Lettres  zu  DijoB,  theilt  jetzt    mit, 
dass  diese  Entdeckung  GuytondeMorveau  zuzuschreiben  sei^ 
welcher  bereits  1782  in  einer  Abhandlung,  in  dem  ersten  Band^ 
der  Memoiren  der  Academie  von  Dijon,    das  Zinkosyd  statt  des* 
Bleiweisses  empfohlen  hat.     In  dieser  theilt  Guytcfh   die  Ver- 
suche mit,  welche  er  angestellt  hat,   um  die  in  der  Malerei  an-* 
gewendeten  Farben  zu  verbessern.     Aus  allen  weissen  Farben^ 
welche  der  Einwirkung  des  Sch\yerelwasser8toirs  widerstehen,  hebC^ 
er  namentlich  drei  hervor,  den  weinsteinsauren  Kalk,  das  Zinn* 
und  Zinkweiss.     Vorzugsweise  empfiehlt  er  das  Zinkoxyd,  welches, 
obwohl  theurer  als   das  Kremser  Weiss,    doch  dadurch  minder 
hoch  zu  stehen  komme,  dass  es  specifisch  viel  leichter  sei.     Von 
der  Academie  d^archileciure  zu  Paris  wurde  Guy  ton 's  Vorschlag 
1786  geprüft  und  gebilligt.    Ein  Oelbild  von  Hrn.  v.  Montepetit, 
mit    dieser    Farbe    gemalt,     unterstützte    das    günstige    Urtheil. 
Guy  ton  empfahl  die  Farbe  namentlich  aus  Rücksicht   auf  die 
Gesundheit  der  Fabrikarbeiter  und  der  Maler.    In   dieser  Bezie- 
hung verdient  sie  ohne  Zweifel,  einer  neuen  Prüfung  unterworfen 
zu  werden.   Wir  erinnern  hierbei  an  den  Vorschlag  von  de  Bu olz, 
das  Antimonoxyd  für  das  Bleiweiss  anzuwenden.    (Joiuti.  XJUUl, 
33.  {Rousseau  ibid.  62.) 

CCompt.  rend.  XXTi,  asij 

8.  Reinheit  des  Chloroforms  von  Alkohol  erkennt  man  leicht 
nach  Gattel  durch  Vermischen  der  Flüssigkeit  mit  einigen  Kry- 
stallen  von  Chromsäure,  oder  mit  etwas  saurem  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure.  Wenn  Alkohol  zugegen,  so  wird  die 
Säure  nach  einigen  Minuten  zu  grünem  Oxyde  reducirt. 

CJourn.  d.  Chim.  med.  i848j  267.) 
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XLIIL 

Heber    die    Löslichkeit    der    kohlensauren 
Balze  der  Erden  und  Metalioxyde  in  koh- 
lensaurem Wasser. 

Vott 
Jf.  Mi.  MJatuMigne» 

CJourtL  de  cMm.  mdd,  ±843,  Juin,  3i2.) 

Seit  langer  Zeit  kennt  man  die  Lösliclikeit  einer  Anzahl 
neutraler,  unlOüslicher  Carbonate  in  mit  Kohlensäure  gesättigtem 
Wasser,  man  bat  aber  bis  jetzt  nicht  untersucht,  in  welchem  Zu- 
stande der  Sättigung  die  so  gelösten  Salze  sich  befinden.  Diese 
Firage  bietet  mehrfaches  Interesse  dar,  da  sie  eine  grosse  Anzahl 
sehr  weit  verbreiteter  Ca]i)onate  betrifil,  welche  in  mehreren 
Qoellwdssem  aufgelöst  gehalten  sind. 

1)  Kohlensaurer  Kalk,  Die  Löslichkeit  des  kohlensauren 
Kalks  in  dem  kohlensauren  Wasser  ist  allgemein  bekannt;  in 
dieser  Form  fuhren  die  Wasser  diese  Verbindung  mit  sich,  wel- 
cbe  sie  nun  dem  Organismus  der  Pflanzen  oder  der  Thiere  dar- 
UeteB.  Die  freiwillige  Ausiallung  des  kohlensauren  Salzes  bei 
Beröhrtmg  mit  der  Luft  ist  die  Ursache  der  Absätze,  welche 
diese  Wässer  bilden,  und  der  Incrustationen,  welche  oft  in  so  grosser 
Masse  die  Körper  überziehen,  über  die  jene  Wässer  fortfliessen.  — 
Wir  wissen  indessen  noch  nicht,  in  welchem  Maasse  der  kohlen- 
uare  Kalk  im  kohlensauren  Wasser  löslich  ist,  und  in  welchem 
Sättigungszustande  das  Salz  sich  darin  befindet. 

Einige  Schriftsteiler  beschränken  sich  darauf,  anzugeben,  dass 
beim  Verdampfen  der  Säure  sich  kleine  mikroskopische  Krystalle 
absetzen  (Berzelius,  Lehrbuch  der  Chemie,  5.  Ausgabe,  ß.  3, 
S.  415).  Nach  Thomson  Oi  System  of  Chemistry^  7.  Ed., 
T.  ty  p.  611}  kann  das  kohlensaure  Wasser  j^Vtj  Jösen. 

Um  genau  die  Löslicbkeit  des  kohlensauren  Salzes  zu  bestim- 
men, wurde  eine  Lösung  der  Kohlensäure  in  Wasser  bei  + 10*^ 
nnd  0,755  Mm.  B.  gemacht,  indem  das  Wasser  mit  dem  über- 
schüssigen Gase  geschüttelt  wurde;  mit  diesem  Wasser  wurde 
iuf  das  Feinste  gepulverte  reine  Kreide  zwölf  Stunden  in  Beruh- 
Hing  gelassen. 
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Die  Lösung,  welche  ihr  gleiches  Volumen  an  Koblensiure 
enthielt,  wurde  filtrirt  und  untersucht  Sie  röthete  schwach  Lak* 
muspapier,  grünte  nach  Einwirkung  einiger  Stunden  den  VeU- 
ehensirup.  Mit  Kali  gesättigt,  trübte  sich  die  Flfissigkeit  und 
Hess  weisse  Flocken  von  gewässertem  kohlensaurem  Kalk  fallen, 
welche  bald  ihr  Volumen  verloren,  sich  entwässerten  und  in  ein 
weisses,  sehr  zerreibliches  Pulver  verwandelten.  Ammoniak  wirkt  auf 
dieselbe  Weise ;  der  Einwirkung  der  Wärme  unterworfen,  trübt  sich 
die  Flüssigkeit  in  dem  Maasse,  wie  sich  die  Kohlensäure  entwickelt 
Der  kohlensaure  Kalk  setzt  sich  an  den  Wänden  des  Gefässes  fest. 

400  Cb.  C.  der  Flüssigkeit,  in  einer  Platinschale  eingedampft 
und  bei  +  120^  G.  getrocknet,  gaben  0,352  Grm.  Rückstand. 
Darin  sind  enthalten  0,153  Grm.  Kohlensäure  oder,  bei  0^  und 
760  Mm.  gemessen,  77,2  Cb.  C.  Die  400  Cb.  C.  Wasser  «it- 
hielten  400  Cb.  C.  Gas  im  freien  Zustande,  bei  +  10®  und 
760  Mm.  gemessen ;  diese  würden  bei  0®  einnehmen  385,5  Gb.^  C. 
Es  steht  also  die  im  Kalk  zurückgehaltene  Kohlensäure  zu  der, 
in  welcher  das  Salz  gelöst  war,  im  Verhältniss  von  77^2:  385,5 
oder  wie  1:5.  Es  scheint  also,  als  ob  die  Formel  des  gelösten 
Salzes  sein  müsste:  Ca  0,  6CO2. 

Ein  zweiter  Versuch  gab  dasselbe  Resultat  Es  ist  daher 
sehr  wahrscheinlich,  dass  diess  die  Lösung  ist,  in  welcher  sich 
der  kohlensaure  Kalk  in  den  meisten  Quellen  findet. 

Die  Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalks  im  kohlensauren 
Wasser  schwankt  mit  der  Temperatur.  Bei  0®  löste  dieselbe 
Flüssigkeit  0,00070  ihres  Gewichts  oder  y^Vs^  ^^  neutralem  koh- 
lensaurem Kalk,    während  bei  +  10<>  sich  lösten  0,00088  oder 

TiW- 

2)  Kohlensaurer  Baryt,  Die  Löslichkeit  des  kohlensauren 
Baryts  ist  auf  dieselbe  Weise  geprüft  worden  wie  die  des  Kalksalzes, 
und  zwar  bei  +  10^  C.  Auch  hier  zeigte  sich,  dass  das  löb- 
liche Product  ein  sechsfach-saures  Salz  war. 

500«  Cb.  C.  des  kohlensauren,  bei  +  10^  gesättigten  Was- 
sers lösten  in  12  Stunden  0,850  Grm.  kohlensauren  Baryt«  Die 
in  den  500  Cb.  C.  enthaltenen  481  Cb.  C.  Kohlensäure  vriegen 
0,952  Grm.  Diese  verhalten  sich  zu  der  in  dem  kohlensaurisn 
Baryt  enthaltenen  Kohlensaure  0,189  nahe  wie  5  :  i.  Die  Löslich- 
keit des  kohlensauren  Baryt*  betragt  in!  kohlensauren  Wasser 
3^^  Oller  0,0027. 
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3)  Ber  koMensaure  Sironiian  löst  sich  in  kohlensaurem 
Wasser  von  lO^'  C.  zu  0,0012  auf.  Die  Lösung  stellt  das  sechs- 
fadisaure  Salz  dar. 

'  4)  Das  kohlensaure  Manganoxydul.  Das  erwähnte  Wasser 
löst  von  diesem  0,0004.  Die  Säure  im  Wasser  verhält  sich  zu 
der  im  Salze  'wie  1,9798  :  1 ,  so  dass  die  Lösung  das  dreifach- 
kohlensaure Salz  darstellt. 

5)  Dag  kohlensaure  Silber oxyd  löst  sich  im  gesättigten 
kohlensauren  Wasser  von  -f-  10<>  C.  zu  -g^. 

6)  Das  kohlensaure  Zinkoxyd  zu  x^t^. 

7)  Das  kohlensaure  Kupferoxydhydrat  zu  77V7' 

8)  Das  kohlensaure  Bleioxyd  ist  am  allerwenigsten  löslich 
unter  den  von  mir  untersuchten  Metalloxydsalzen,  nämlich  nur  zu 
y^.  Diese  geringe  Löslichkeit  erklärt  es,  wie  ein  langes  Ver- 
wcüen  des  Wassers  in  bleiernen  Behältern  und  Leitungsröhren  den 
5koDomischen  Gebrauch  desselben  nicht  beeinträchtigt.  Wenn 
sidi  jedoch  durch  den  Einfluss  der  Kohlensäure  der  Luft  wirklich 
£ess  Salz  gebildet  hat,  so  wird  es  durch  die  Gegenwart  der 
schwefelsauren  Salze  in  dem  Wasser  bald  zerlegt. 


XLIV. 

Mittel,  in  dem  schwefelsaaren  Chinin  die 

Gegenwart  des  schwefelsaaren  Cinchonins 

za  entdecken. 

Bei  dieser  betruglichen  Vermischung  pflegt  man  das  Gincho- 
ninsalz  in  die  Mitte  der  Flaschen  zu  bringen,  wdche  das  Ghinin- 
salz  ^(halten.  Um  den  Betrug  zu  entdecken,  schreibt  0.  Henry 
Mgendes  Verfahren  vor:  Das  verdächtige  Chininsalz  wird  zu 
20—30  Grammen  in  schwach  gesäuertem  Wasser  gelöst  und  die 
UsiHig  in  einen  Ueberschuss  von  kaustischem  Natron  gegossen, 
öcr  Niederschlag  wird  ausgewaschen  und  mit  Essigsäure  in  der 
Wärme  neutralisirt.  Die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Kry- 
stalle  werden  auf  feine  Leinwand  gebracht  und  ausgepresst.  Die 
klare  hindurchgehende  Flüssigkeit  wird  auf  die  fiaVftfc  e\w%^^«ssv^^. 
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Die  sich  dabei  abscheidenden  Krjstalle  werden  auf  dieselbe  Weise 
behandelt.  Die  Bfutterlauge  wird  durch  kaustische  Natronlauge 
zerlegt,  der  ausgewaschene  Niederschlag  mit  Aether  oder  Alhohol 
in  der  Kälte  behandelt.  Den  Rückstand  kocht  man  mit'rectifi- 
drtem  Weingeist  zweimal  aus  und  dampfit  die  filtrirte  Flüssigkeit 
ab.  Der  Räckstand  wird  aus  kleinen  Krystallen  des  Cindionins 
gebildet,  dessen  Gewicht  man  bestimmen  kann.  Wire  anstatt  des 
schwefelsauren  Cinchonins  die  Verfälschung  mit  Cinchonin  ge- 
schehen, so  würde  das  Präparat  sich  nicht  in  10  Theiien  sieden* 
den  (schwach  angesäuerten)  Wassers  lösen. 

QJ.  d.  Cäim.  med.  i848j  »S8J 


XLV. 

Ueber  den  Kohlensäure -Gehalt  des  Hamfik 
und  der  Milch. 

Von 
JB.  JP.  Marchan^^ 

Die  Gegenwart  der  freien  Kohlensäure  im  Harn  ist  von 
Proust  angegeben  worden*),  welcher  sagt,  dass  man  dieselbe 
häufig  im  Urin  antreffe.  „Beim  Harnen  scheiden  wir  diese,  durch 
die  Verdauung  gebildete  Säure  gänzlich  aus.''  Es  lässt  sich  kaom 
zweifeln,  dass  Proust  die  Säure  durch  Kochen  des  llrins  abge* 
schieden  habe,  so  dass  es  ungewiss  ist,  ob  sie  nicht  durch  Zer- 
setzung des  Harnstoffs  gebildet  sein  könnte.  Aus  diesem  Grunde 
glaubte  Berzelius  auch  keine  Kohlensäure  im  Harne  anneh- 
men zu  dürfen  **).  A.Vogel  wies  jedoch  den  Kohlensäure-Gehalt 
des  frischen  Urins  mit  Sicherheit  nach,  indem  er  den  Urin  ia 
einem  Kolben,  dessen  Gasleitungsrohr  in  Kalkwasser  tauchte,  un- 
ter die  Glocke  der  Luftpumpe  brachte,  welche  er  evacuirte*  Bla- 
sen entwichen  aus  dem  Urin,  welche  das  Kalkwasser  trübten.     In 


*)  Annales  de  ChttnUy  T.  XXXV J,  »59;  daraus  inSohercr's  Allg. 
Journal  der  Chemie,  VII,  S.10. 

**;)  Sthweigger's  Journal,  Xi,  TL^. 


d«s  Harns  tnd  der  Milch.  251 

frigcher  Hikh  und  Galle  fand  Vogel  zweifelhafte  Spuren  von 
Eoideilsäiire,  sehr  bedeutende  Mengen  jedoch  im  Blute*). 

FrAher  schon  hatte  AlexanderMarcet  diesen  Versuch  mit 
gleichem  Erfolge  angestellt,  wogegen  B  erzelius  ihn  nur  mit  nega- 
tirem  Ergebniss  ausführte.  Als  er  nämlich  den  Harn  mit  Baumöl 
bedeckte  und  dadurch  das  Schäumen  desselben  verhinderte,  so 
erhielt  er  keine  Trübung  des  vollgeschlagenen  Kalkwassers  **), 
80  dass  er  daraus  schloss,  die  Trübung  sei  früher  nur  durch 
mechanisch  übergerissenen  Harn  entstanden. 

Die  Angabe  Vogel's  ist  daher  nicht  sonderlich  beachtet  wor* 
den,  und  fest  alle  späteren  Schriftsteller  geben  an,  die  Kohlen- 
säure konune  höchstens  als  Seltenheit  im  Harne  vor.  Lefa- 
mann"**^)  läugnet  sie  im  normalen  Harne  vollständig;  Wöh- 
Ter****)  fand  sie  nach  dem  Genuss  kohlensäurehaltender  Ge- 
tränke nicht  vermehrt  im  Urin,  wie  Brande  es  in  einem  wie- 
derholt angestellten  Versuche  gesehen  zu  haben  berichtet  f)* 
Harcetff)  fand  die  Angabe  von  Brande  nicht  bestätigt  und 
hält  den  Uebergang  der  Kohlensäure  aus  dem  Magen  in  den 
Urio  für  sehr  unwahrscheinlich.  Marc  et  fand  jedoch  selbst  zu- 
weilen Kohlensäure  im  Harn,  durch  die  Luftpumpe  zu  entwickeln, 
zu  anderen  Zeiten  nicht,  ohne  dass  er  die  Ursache  davon  hätte 
angeben  können.  Wühler  fand,  wie  aus  seinen  Versuchen  her- 
Toi^eht,  in  einem  jeden  von  ihm  untersuchten  Urin  Kohlensäure ; 
die  Quantität  konnte  er  nicht  bestimmen,  da  er  überhaupt  nur 
die  Menge  der  im  Urin  enthaltenen  Luft  aus  dem  Urin  austrieb, 
ind^m  er  ihn  in  das  Torricelli'sche  Vacuum  brachte.  Wöhler 
filgt  hinzu,  er  glaube,  der  Urin  werde  nicht  mehr  Kohlensäure 
enthalten  als  das  Blut;  eine  jede  grössere  Menge  von  Kohlen- 
fiäore,  welche  in  den  Körper  gebracht  werde,  dünste  wahrschein- 
üch  durch  die  Lungen  ab. 

B«  der  Menge  freier  Kohlensäure,  welche  in  dem  Blute  ent- 
halten ist,  das  sein  Wasser  zum  Theii  in  den  Nieren  abscheidet, 


*)  üeber  die  Existenz  der  Koklensäure  im  Urin  und  im  Blute,  ibid. 
S.  399. 

♦♦)  Lehrbuch,  Bd.  9,  S.  433.  Vierte  Annage. 

***)  Wagner's  Handwörterfonch,  D,  6. 

****}  Tiedemann  und  Treviranns's  Zeitsckrift,  I,  301. 

t)  Gilb.  Annaien,  L,  S.  190. 

+t)  Steinkrankheiten,  S.  145. 
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müsste  es  sehr  überraschen,  wenn  dieses  ganz  frei  von  KoUea* 
säure  austreten  sollte.  So  lange  der  Harn  nicht  alkalisch  rea« 
girt,  muss  die  Säure  darin  im  freien  Zustande  bleiben.  Da  in  einem 
jeden  Thiere  das  Blut  kohlensaure  Alkalien  enthalt,  welche  in 
den  Harn  übergehen,  so  muss  die  Kohlensäure,  bei  saarer  Be- 
schaiTenheit  desselben,  nothwendig  darin  sich  finden. 

Ich  prüfte  den  Harn  in  dieser  Beziehung  auf  folgende  eiO'i 
fache  Weise:  Der  Harn  wurde,  unmittelbar  nachdem  er  gelassen 
war,  in  eine  hohe  Flasche  gebracht,  die  zur  Hälfte  damit  ange- 
füllt wurde.  Ein  Kork,  durch  den  zwei  Glasröhren  gingen,  ver- 
schloss  die  Flasche.  Die  eine  gerade  Glasröhre  taucht  etwas 
unter,  das  Niveau  des  Harns  in  der  Flasche  und  reicht  über  den 
Hals  derselben  etwa  4 — 5  Zoll  hoch  heraus.  Die  zweite  ist 
doppelt  rechtwinklig  gebogen;  sie  ist  die  Gasentbindungsröhre 
und  taucht  in  eine  mit  Barytwasser  gefüllte  Flasche  *).  Diese 
ist  gleichfalls  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kork  verschlossen, 
durch  dessen  eine  Durchbohrung  jene  Röhre  geht;  eine  zweite* 
gleichfalls  doppelt  rechtwinklig  gebogene  Röhre  geht  durch  die 
zweite  Durchbohrung  und  taucht  in  eine  zweite  Barytwasserflasche 
bis  auf  den  Boden.  Diese  Flasche  ist  endlich  auf  dieselbe  Weise 
verschlossen;  die  Ableitungsröhre  taucht  jedoch  nicht  mehr  in 
Barytwasser,  sondern  mündet  in  die  Luft. 

Wird  der  Apparat  unter  die  Gampane  der  Luftpumpe  ge- 
bracht und  diese  langsam  entleert,  so  steigt  der  Harn  in  der 
Steigröhre  der  Flasche  in  die  Höhe,  zugleich  entweicht  Luft  aas 
der  Entbindungsröhre  durch  die  Barytlösungen.  Enthält  jene 
Kohlensäure,  so  trübt  sich  die  fast  klare  Flüssigkeit.  Wird  die 
Luft  in  dije  Gampane  hineingelassen,  so  steigt  das  Barytwasser 
nicht  in  den  Harn,  da  die  Luft  durch  das  Steigrohr  eintreten 
kann.  Ich  habe  den  Versuch  auf  diese  Weise  mehr  al&  zwan- 
zig Mal  angestellt;  der  Harn  der  verschiedensten  Personen  ent- 
hielt, sowie  er  nur  sauer  reagirte,  freie  Kohlensäure. 

Ich  habe  Morgenharn,  Abendharn  untersucht,  den  unmittel- 
bar nach  einenii   halbstündigen  Flussbade    gelassenen,    welcher 


*3  Bcir^'twasser  ist  dem  Kalkwasser  vorzuziehen ;  es  reagirt  entschie- 
den und  augenblicklich  sichtbar.  Ohne  Zweifel  ist  nur  durch  die  An- 
wendung des  Kalkwassers  bei  manchen  frnhern  Versachen  der  Erfolg 
ein  negativer  gewesen. 
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sehr  wSssrig  war  und  ein  spec.  Gew.  von  1,0045  zeigte;  immer 
£uid  die  Kohlensäure-Entwickelung  statt  *). 

Es  schien  mir  von  Interesse,  die  Menge  der  gasförmigen 
Säure  wenigstens  annähernd  zu  bestimmen. 

Es  wurde  Harn  (12  Uhr  Morgens,  nachdem  nur  Kuhmilch  und 
Brod  an  dem  Tage  genossen  war)  330  Grm.  von  1,013  spec.  Gew. 
auf  die  angegebene  Weise  behandelt. 

Da  der  Harn  noch  warm  unter  die  Luftpumpe  kam,  so  war 
die  Gasentwickelung  sehr  reichlich  und  es  konnte  keine  bedeu- 
tende Menge  von  Kohlensäure  im  Urin  zurückgeblieben  sein. 
Der  kohlensaure  Baryt  wurde  in  schwefelsauren  Baryt  verwandelt 
und  dem  Gewichte  nach  bestimmt. 

Er  betrug  0,214  Grm.,  entsprechend  0,0403  Grm.  Kohlensäure 
oder  20  Cb.  C. 

Nach  6  Stunden,  einige  Zeit  nach  dem  Mittagsbrod,  welches 
aas  Bouillon,  Braten  und  Gemüse  bestand,  gaben  495  Grm.  Harn 
▼on  1,014  spec.  Gew.  0,359  Grm.  schwefelsauren  Baryt  oder 
0,0677  Grm.  Kohlensäure,  entsprechend  34,1  Cb.  G. 

Der  Harn  eines  15  monatlichen  Kindes  gab  gleichfalls  eine 
bemerkbare  Kohlensäure-Entwickelung. 

Vollständiger  lässt  sich  die  Kohlensäure  aus  der  Flüssigkeit  aus- 
treiben und  quantitativ  bestimmen,  wenn  man  den  Harn  in  einen 
Qaskolben  bringt,  der  luftdicht  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Korke 
Terschlossen  ist.  Durch  die  eine  Oeffnung  geht  luftdicht  eine  Steigröhre, 
welche  in  den  Harn  eintaucht  und  auf  der  anderen  Seite  in  eine 
feine,  leicht  zuschmelzbare  Spitze  ausgezogen  ist.  Durch  die  zweite 
Oeffnung  geht  eine  doppelt  gebogene  Röhre,  welche  in  einö  leere 
Flasche  diurch  einen  luftdicht  schliessenden  Kork  reicht;  aus  die- 
ser geht  durch  denselben  Kork  eine  zweite  Röhre,  die  in  eine 
ähnlich  vorgerichtete,  mit  Barytwasser  gefüllte  Flasche  reicht,  an 
welche  eine  zweite  und  dritte  Barytwässerflasche  gebracht  ist 
Die  letzte  steht  mit  einer  Luftpumpe  in  Verbindung.  Ist  der 
Apparat  in  allen  seinen  Theilen  luftdicht  zusammengesetzt,  '  ^ 
inrd  der  Harri  durch  ein  Wasserbftd  bis  auf  50 — 60®  C.  er- 
wärmt und  nun  die  Luftpumpe   langsam   in  Bewegung    gesetzt. 


*)  Um  sicher  zu  sein ,  dass  kein  Ucbcrspritzen  stattfand ,  welches 
naa  ohnediess  hätte  leicht  wahrnehmen  müssen,  bedeckte  ich  den  Harn 
mit  Ocl,  ohne  dadurch  die  Kohlensäure-Entwickelung  lu  mvwd^itw. 
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Bald  beginnt  die  Flüssigkeit  auf  das  Stärkste  zu  koche»  im4  ia 
die  leere  Flasche  alß  Vorlage  uberi^udestillireu ;  die  Barytlü- 
sungen  trubeo  $ich;  vrenu  das  Kochen  eine  halbe  )>i$  drei  Vier- 
tel Stunde  gedauert  hat,  so  bricht  man  di^  Spitze  d^ir  ersten 
Steigröhre  ab  und  zieht  noch  einige  Male  Luft  durch  den  Appa- 
rat, die  man  zum  Ueberflus8  Yon  ihrer  Kohlensäure  befreien  t^ano* 
Der  kohlensaure  Bar}t  wird  gewogen,  oder,  wie  angegeben,  Ia 
schwefelsauren  Baryt  verwandelt  und  au$  seinem  Gewichte  di^ 
Kohlensäure  berechnet. 

326  Grm.  Harn  von  1,012  «pec.  Gew.  gaben  0,286  GnQ. 
fichwefelsauren  Baryt  oder  32  Cb.  C.  Kohlensäure, 

225  Grm.  Harn  von  1,017  spec.  Gew.  gaben  0^05  Grra. 
schwefelsauren  Baryt  oder  23  Cb.  C.  Kohlensäure.  . 

Als  der  Harn  untersucht  wurde,  nachdem  eine  grosse  Menge 
künstlichen  Selterser- Walsers  getrunken  war,  konnte  keine  be- 
trächtliche Kohlensäure-Entwickelung  wahrgenommen  werden»  Sie 
betrug  in  zwei  Versuchen  auf  200  Gh.  C.  Harn .  21  Cb.  C,  und 
auf  255  Cb.  C.  26  Cb,  C.  Kohlensäure. 

Diese  Erfahrung  stimmt  mit  der  von  Wohl  er  uherein« 

Die  Kohlensäure  ist  nicht  die  einzige  Gasart  im  Harn«  Man 
kann  sich  leicht  überzeugen,  dass  auch  die  Elemente  der  atmo- 
sphärischen Luft  darin  $icb  befinden.  Ihre  Quantität  ist  höchst 
unbedeutend,  so  da$s  genaue  Bestimmungen  nicht  gut  aus^u* 
fuhren  sind. 

In  einer  frischen  BauchwassersuchtOussigkeit  könnt«  ich 
keine  Kohlensäure,  entdecken,  obwohl  Harnstoff  iu  derselben  reiche 
lieh  vorhanden  war. 

Dagegen  findet  man  constant  Kohlensäure  in  fri^er  Milch. 
Diese  wurde  unmittelbar  in  das  Gefäss  hineingemolken,  in  wel- 
chem der  Versuch  angestellt  wiu*de.  Sie  gab  unter  der  Luft- 
pumpe wenig,  aber  deutliche  Kohlensäure-Entwickelung  und  stär- 
kere beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden.  Die  Milch  reagirte  dabei  al- 
kalisch, so  dass  die  Kohlensäure  entweder  als  saures  kohlensau- 
res Salz,  oder  von  phosphorsaurem  Alkali  absorbirt  gebalten, 
darin  enthalten  war. 

Frische  Bindsgalle  gab  schwache,  aber  deutliche  Zeichen 
der  Gegenwart  von  Kohlensäure. 


^1 
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XLVI. 

üeber  eine  Yerbindung  der  schwefligen 
Säore  mit  Wasser. 

Von 

Cßull,  scient  de  VAcad.  de  St.  Pdt) 

Leitet  man  scbwefligsaures  Gas,  welches  zur  Entfernung 
aller  Schwefelsaure  durch  Wasser  gegangen  ist,  in  eine  Flasche 
mit  reinem  Wasser,  die  durch  Umgeben  mit  Eis  kalt  gehalten  wird, 
so  scheidet  sich,  wenn  das  Wasser  eine  reichliche  Menge  d^ 
schwefligen  Säure  aufgenommen  hat^  ein  krystallinischer  Körper  aus. 

Einige  Grade  über  dem  Schmelzpunct  des  Eises  lösen  sich 
die  Krystalle  wieder  m  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit  auf. 
Bringt  man  daon  die  klare  Lösung  'm  eine  Temperatur,  die  ei-* 
nige  Grade  unter  dem  Gefrierpuncte  des  Wassers  liegt,  so  bil-* 
den  sich  die  Krystalle  von  Neuem,  und  zwar  in  Massen,  die  aus 
zufiammengehäuften  Würfeln  bestehen.  Diese  Krystalle  lassen  sich 
bei  —  3^  C.  Yon  der  darüberstehenden  Flüssigkeit  trennen,  zwi- 
schen Papier  trocknen  und  in  einer  trocknen  Flasche  aufbewah- 
«a.  Zwiscb^  —  1^  C.  bis  —  2,6®  fangen  sie  an  ieucht  zu 
werden  and  schm§been  dann  unter  Entwiekelung  von  ^hwefliger 
Siure,  Versucht  man  sie  bei  —  5®  C.  unter  einer  Glocke  über 
Scbwefidsaure  zu  trocknen,  so  werden  sie  zersetzt,  indem  das 
Wasser  nach  und  nach  von  der  Schwefelsäure  aufgenommen 
wird  «ad  schweflige  Säure  entweicht 

Um  -die  Gewichtsmengen  des  Wassers  und  der  schwefligen 
Säure  in  diesen  würfelförmigen  Krystallen  auszumitteln,  habe  ich 
dieselbeii  bei  einer  Temperatur  von  —  3®  bis  —  4®  €•  durch 
ekien  Trichter  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und,  nachdem  die 
letztere  mö^chst  abgelaufen  war,  durch  wiederholtes  Pressen 
xwisdien  weissem  Druckpapier  möglichst  getrocknet.  Das  Ab- 
vagen der  80  getrockneten  Krystalle  geschah  in  ^nem  geschlos- 
senen Rohr  bei  einer  Temperatur,  die  0^  nicht  überstieg;  sie 
worden  dann  mit  starkem  Chlorwasser  im  Ueberschuss  übergos^ 
sen  und  die  Lösung  einige  Zeit  digerirt.  Durch  Chlorbaryum 
wurde  die  gebildete  Schwefelsäure  gefallt. 
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2,157  Grm,   der   zwischen  Druckpapier  gepressten  Krystaile  ga- 
ben 1,888  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
1,424  Grm. ,    auf  gleiche  Weise   getrocknet,   gaben  1,380  Grm. 

schwefelsauren  Baryt. 
1,635  Grm.  zwischen  Papier  getrockneter  und  etwa  10  Tage  in 
einer  verschlossenen  Flasche  bei  —  3®  bis  —  4k^  C.  aufbe- 
wahrter Krystalie  gaben  1,477  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
In  100  Theilen  bestehen  die  Krystalie  darnach  aus: 
1.  2.  3. 

S        76,0:i        79,16        76,82 
fi        1^3,98        20,84        23,18. 
Auf  ein  Aequivalent  wasserfreier  schwefliger  Säure  (H  =  1) 
32,15  kommen  nach: 

12  3 

10,14         8,46         9,73   Wasser. 

Diese  Grössen  entsprechen  1  Aeq.  Wasser  =  9,01  so  ge- 
nau, dass  man  nicht  in  Zweifel  sein  kann^  es  bestehe  die  be- 
schriebene Verbindung  aus  gleichen  Aequivalenten  Wasser  und 
schwefliger  Säure. 

Es  scheint  jedoch  noch  eine  andere  Verbindung  der  schwef- 
ligen Säure  mit  Wasser  zu  bestehen.  Setzt  man  nämlich  die 
Flüssigkeit,  aus  der  sith  das  oben  erwähnte  Hydrat  abgeschiede& 
hat,  einer  Temperatur  von  —  6^  bis  —  7^  C.  aus,  so  erstarrt 
dieselbe  zu  einem  Haufwerk  von  Krystallen,  die  eine  blättrige  Form 
zu  haben  scheinen.  Nähert  sich  die  Temperatur  wieder  mehr 
dem  NuUpuncte,  so  lösen  sich  dieselben  wieder  allmählig  auf,  und 
bei  —  2^  C.  ist  Alles  wieder  flüssig;  eine  Erscheinung,  welche  bei 
der  vorigen  Verbindung  nicht  stattfindet  —  Die  während  der 
Zeit  eingetretene  gelinde  Witterung  erlaubte  mir  nicht,  diese  Vef' 
bindung  weiter  zu  studiren,  eben  so  wenig  die  schon  von  De  h 
Rive  beschriebene  Verbindung  von  Wasser  und  schwefliger  Säur« 
welche  man  erhält,  wenn  man  feuchtes  schwefligsaures  Gas  durd 
dn  gut  abgekühltes  Gefäss  streichen  lässt.  Diese  Veriiindung  sol 
auf  4  Theile  Wasser  1  Theil  schweflige  Säure  enthalten,  was,  ii 
Aequivalenten  ausgedrückt,  1  Aequivalent  schweflige  Säure  um 
14  Aeqnivalente  Wasser  beträgt,  eine  Angabe,  v^lche  einer  noch 
maligen  Untersuchung  bedarf. 


XLVII. 

Üeber  einige  Verbindungen  und  über   das 
Atomgewicht  des  Molybdäns. 

Von 
X.  M^^anherg  und  jr.  Siruve» 

(Au  den  Abhandlangen  der  königlichen  Academie  der  Wissenschaften 
zn  Stockholm  fur's  Jahr  1848.) 

Einleitung. 

In  älteren  Zeiten  wurden  mit  dem  Namen  Molybdena  alle  die 
verschiedenen  in  der  Natur  vorkommenden  Mineralien  bezeichnet, 
die  einen  Bleiglanz  hatten  und  abfärbten.  So  umfasste  dieser 
Name  nicht  allein  alle  bleihaltigen  Mineralien,  sondern  auch  an- 
liere,  von  diesen  sehr  abweichende,  wie  Graphit,  Molybdänglanz 
and  Braunstein.  Indem  die  Wissenschaft  sich  erweiterte,  wür- 
fen auch  diese  Mineralien  genauer  studirt  und  dadurch  bestimmt 
ron  einander  getrennt;  aber  erst  durch  die  Arbeiten  von  Cron- 
Jt'edt  wurde  in  der  Mineralogie  der  Graphit  vom  Molybdänglan« 
wn  einander  als  ungleiche,  wenn  gleich  nahe  verwandte  Minera- 
S«i  gesondert.  Lange  waren  aber  die  Ansichten  über  diese 
Mineralien  getheilt,  und  Viele  behaupteten,  dass  sie  von  gleicher 
SaUir  seien,  gestützt  auf  das  gleiche  Verhalten  zum  Feuer,  sich 
w  verflüchtigen,  und  auf  die  Uebereinstimmung  des  äusseren  Ha- 
bitus. Diese  Frage  konnte  natürlich  nicht  blos  auf  naturhisto- 
rischem Wege  entschieden  werden,  und  deswegen  blieb  sie  so 
lange  zweifelhaft,  bis  die  Chemie  einen  Fortschritt  Ihat,  oder  mit 
anderen  Worten,  bis  man  einsah,  dass  man  durch  die  blosse 
Untersuchung  auf  trocknem  Wege  nicht  alte  Fragen  richtig  deu- 
ten konnte.  — 
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Scheele*),  —  den  man  mit  Recht  den  Gründer  der  Che- 
mie auf  nassem  Wege  nennen  kann  und  der  uns  lehrte,  was  für 
Schlüsse  man  aus  den  erhaltenen  Verbindungen  ziehen  konnte,  — 
war  es  vorbehalten,  in  einer  Abhandlung,  die  er  der  königlichen 
Academie  der  Wissenschaften  in  Stockholm  im  Jahre  1778  vor- 
legte, die  Unterschiede  zwischen  Graphit  und  Mofybdänglanz  fest- 
zustellen, indem  er  einen  eigenthümlichen  Metallkalk  entdeckte. 
Dieser  Metallkalk,  so  von  Scheele  nach  der  damaligen  Sprache 
der  Chemie  bezeichnet ,  sollte  sich  vorfinden  und  charakterisiren 
dett  Molybdänglanz.  Scheele  stellte  sich  die  Molybdänerde 
Cmoiybdenjerd)  durch  Behandlung  des  Minerals  mit  Salpetersäure 
dar.  und  zeigte,  dass  die  Erde  die  Eigenschaften  einer  Säure 
hätte.  Sie  vereinigt  sich  mit  Kali  zu  einem  in  kleinen  Krystallen 
anschiessenden  Salze,  welches,  wenn  man  es  mit  Pottasche  be- 
handelt, Kohlensäure  austreibt  und  das  neutrale  Salz  erzeugt. 
Eben  so  vereinigt  sich  der  Kalk  mit  flüchtigem  Alkali  und  hin- 
terlässt,  wenn  man  diese  Verbindung  erhitzt,  ein  graues  Pulver, 
indem  das  Alkali  sich  verflüchtigt.  Scheele  zeigte,  dass  die 
Säure  flüchtig  sei,  dass  sie  mit  Schwefelsäure  und  Salzsäure  leicht 
lösliche  Verbindungen  eingehe  und  dass  diese  Lösungen  leicht 
eine  blaue  Farbe  annehmen,  sowohl  wenn  man  die  Lösungen 
sich  selbst  überlässt,  als  auch  wenn  man  sie  in  Berührung  mit 
Jietallen  bringt.  Diese  blaue  Farbe  verschwindet  wieder  durch 
Zusatz  von  etwas  Salpetersäure,  und  hierdurch  erklärte  Scheele 
die  Erscheinung  der  blauen  Farbe  als  eine  Reduction,  oder,  wie 
«r  sich  ausdrückt:  dieses  beruhe  auf  dem  Umstände,  dass  der 
JMolybdänkalk  gerne  Phlogiston  aufnehme.  Scheele  zeigte,  dass 
der  Molybdänkalk,  welchen  man  erhält  durch  Verpuffen  des  Mi- 
nerals mit  Salpeter  und  nachheriges  Auslallen  mit  einer  Säure, 
sich  verschieden  von  der  reinen  Säure  verhalte,  und  zeigte,  dass 
dieses  vom  Ziu*ückhalten  einer  kleinen  Menge  Alkali  herrühre. 
Zuletzt  giebt  dieser  Chemiker  noch  an,  dass  das  Mineral  Molyb- 
dän bestehe  aus  einer  neuen  Metallsäure,  die  durch  Schwefel 
nuneralisirt  sei.  — 

Nach  Scheele  traten  andere  Chemiker  auf,  doch  diese  er- 
weiterten nur  sehr  wenig  unsere  Kenntnisse  vom  neuen  Körper, 


O  Eongl  Vet  AJcad  HandHngar  för  1778,  Ä.  247. 
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sondern  beschäfügten  sich  Torzüglich  nur  mit  der  Bestätigung  der 
von  Scheele  gemachten  Entdeckungen.  Pelletier'^)  war  unter 
diesen  der  Erste  im  Jahre  1785.  Er  konnte  nicht  die  Natur  des 
Graphits,  mit  welchem  Minerale  er  auch  arbeitete,  erklären,  zeigte 
aber,  dass  er  seinen  Eigenschaften  nach  ganz  bestimmt  vom 
Holybdänglanz  zu  trennen  sei.  Pelletier  stellte  sich  den  Mo- 
lybdänkalk durch  Röstung  dar  und  zog  aus  seinen  Versuchen 
den  Schlusssatz,  dass  das  Mineral  eine  Verbindung  von  einem 
Metall  mit  Schwefel  sei.  Auch  war  er  der  Erste,  welcher  das 
Molybdän  in  metallischem  Zustande  und  einige  Legirungen  des- 
selben mit  Kupfer,  Eisen,  Silber  darzustellen  versuchte.  Ilse* 
mann**)  arbeitete  mit  demselben  Gegenstande  im  Jahre  1787 
und  widersprach  den  Angaben  der  früheren  Chemiker  über  die 
Flüchtigkeit  der  Molybdänsäure,  über  den  Gehalt  an  Schwefel  im 
Minerale.  Dieses  veranlasste  Pelletier***),  zu  diesem  Gegen*» 
Stande  noch  einmal  zurückzukehren  und  so  seine  früheren  That- 
Sachen  zu  bekräftigen. 

Heger****)  beschäftigte  sich  auch  zu  derselben  Zeit  mit 
diesem  Körper,  er  stellte  die  Vereinigung  der  Molybdänsäure  mit 
Kali  und  Natron  dar  und  gab  an,  dass  ein  Theil  des  Kalisalzes 
in  kleinen  farblosen,  sechsseitig  zugespitzten  Krystallen  erhalten 
werden  könnte,  während  aber  der  grösste  Theil  von  plattge- 
drückten Blättern  ausgemacht  würde ;  er  meinte,  im  Widerspruch 
igoil  den  Angaben  frülierer  Chemiker,  dass  man  durch  Ausfällung 
mit  Salpetersäure  aus  dem  Kalisalze  eine  'reine  Säure  darstellen 
könnte.  —  Ruprecht f)  arbeitete  1790  mit  Molybdän,  ohne 
aber  auch  nur  im  geringsten  unsere  Kenntnisse  zu  erweitern-  — 

Während  dieser  Zeit  vom  Jahre  1788  bis  1792  veröffentlichte 
Hjelmft)  seine  Versuche  über  Molybdän,  welche  dieReduction 


*J  Obsercations  stnr  la  physiqufy  sur  VhisMre  naturelle  etCy  pur 
Bexi4r,  M9nge%  et  de  la  Metheriey  Paris  1766.  Tom.  XXVU, 
p.  MB  et  404. 

**}-Creirs  cbemische  Annalen  1787.    Bd.I,  S.  407. 

***J  Observations  sur  la  physique  etc.  par  Rozier  etc.  ±789.  Tom. 
XXXlVy  p.  ii7. 

*•♦•)  Creil's  chemische  Annalen  1787.    Bd.  fl,  S.  21  n.  124. 

t)  Grell's  cbemische  Annalen  1790.  Bd.I,  S.483;  Bd. II,  S.3, 

tt)  Kjimgl.  Vet  Acad.  Hamdlingar  ßr  aren  1788,  Sid  280;  f789, 
aid  iai,  941;  1790,  Sid  SO,  81;  1791^  Sid  66,  U^;  179«^  Si4  IIA. 
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der  Säure  und  die  Erhaltung  eines  geschmolzenen  Metallregufais, 
so  wie  dessen  Legirungen  mit  anderen  Metallen  zum  Gegen- 
stande der  Arbeft  hatte.  Zugleich  aber  beschreibt  er  das  Ver- 
halten der  Säure  zu  mehreren  Metalloxyden. 

Hjelm*s  Reductionsversuche  legten  für  die  Chemiker  die 
metallische  Natur  des  Molybdäns  dar,  und  man  kann  Ton  diesen 
Versuchen  sagen,  dass  sie  die  letzten  waren,  die  man  über  die- 
sen Körper  nach  der  phlogistischen  Theorie  anstellte,  um  sich 
zu  überzeugen,  dass  ein  neues  Metall  selbstständig  oder  nicht  sei. 
Die  Leichtigkeit  der  Reduction  der  Molybdänsäure ,  das  Zusam- 
menschmelzen des  erhaltenen  Metalls  zu  einer  Kugel,  der  Metall- 
glanz, das  eigenthumliche  Gewicht  und  Sprödheit,  eben  so  die 
Eigenschaften  der  Legirungen  machten  die  Gegenstände  der  Ar- 
beiten aus.  Man  kann  hieraus  recht  einsehen,  wie  langsam  der 
von  Scheele  vorgeschriebene  Weg  zu  chemischen  Untersuchungen 
allgemein  angenommen  wurde.  Scheele  lehrte  uns  den  nassen 
Weg  bei  Untersuchungen  einschlagen,  die  Metalle  in  einen  lösli- 
chen Zustand  zu  versetzen  und  durch  die  Erscheinungen,  die  hier- 
bei sich  zeigen,  das  chemische  Verhalten  des  Körpers  zu  erfor^ 
sehen  und  zu  bestimmen.  — 

Richter"^)  fesselte  im  Jahre  1799  seine  Aufmerksamkeit 
vorzüglich  auf  die  blaue  Verbindung  des  Molybdäns  und  zeigte, 
dass  sie  sich  am  leichtesten  durch  die  Einwirkung  von  Zinn  auf 
eine  Lösung  von  Molybdänsäure  in  Salzsäure  hervorbringen  Hess. 
Er  stellte  die  Verbindungen  der  Molybdänsäure  mit  ßleioxyd  und 
Silberoxyd  dar,  erkannte  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  und 
ihre  Leichtluslichkeit  in  verdünnter  Salpetersäure.  Ausserdem 
gab  er  an  das  Neutralitäts-Verhältniss  der  Molybdänsäure  zur 
Talkerde  und  zur  Salzsäure  und  bereitete  hierdurch  die  Unter- 
suchungen, welche  man  später  auf  quantitativem  Wege  ausführen 
sollte,  vor. 

So  hatten  nun  ungefähr  i  Jahrhundert  hindurch  sich  ver- 
schiedene Chemiker  mit  diesem  neuen  Metall  beschäftigt,  und 
doch  kannte  man  am  Ende  dieser  Zeit  wenig  mehr  als  das, 
was  der  Entdecker  des  Metalls  gelehrt  hatte.  Mit  Freuden  wurde 
deswegen^ein   neuer  Beitrag  zur  näheren  Kenntniss  dieses  Me- 


*)  Richter,  über  die  neuen  Gegenstände  der  Chemie,   L  Stück, 
S.ei;  n.St.,  S.  97;  X.St,,  S.  86. 
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talls   von  Buchholz '^)   eii( gegengenommen.      Dieser    Chemiker 
schreibt    zmr  Darstellung    der  Molybdänsuure    dieselbe    Methode 
vor,  die  Hjelm  benutzte,  ohne  dass  er,  wie  es  scheint.  Kennt- 
niss  von  Hjelm*s  Methode  hatte;    er  giebt  auch  zugleich  an, 
dass  die  Säure  rein  und  frei  von  AlkaU  zu  erhalten  sei,    wenn 
man   das  Natronsalz  mit  Salpetersäure   behandelt.     Zwei  Jahre 
später  veröfientlichte  Buch  holz    eine   ausführlichere  Arbeit**) 
über  Molybdän,    in  welcher  er  vorzüglich  sein   Augenmerk  auf 
die  verschiedenen  Oxydationsstufen,    und  wie  viele  es   derselben 
giebt,   richtete.     Er  nimmt  6  Oxyde  an,   kann   aber  nicht  gute 
Methoden  angeben,  um  sie  rein  darzustellen.     Buch  holz  analy- 
sirte  auch  die  Molybdänsäure  und  den  Molybdänglanz  mit  ziem- 
licher Genauigkeit.     £ben  so  beschreibt   er  eine  höhere  Schwe- 
felungsstufe als   die   des   Molybdänglanzes,    hat    aber    über    die 
eigentliche  Natur  dieser  Verbindung  keinen   richtigen  Begriff,    er 
kannte  ihre  Löslichkeit  in  kaustischen  Alkalien  und  in  Schwefel- 
alkalien.    Hier  sehen  wir,  wie  ein  Mann  der  Wissenschaft  einen 
neuen  Weg  im  Experimentiren  eröffnet,   um  dadurch  bis  in  die 
kleinsten  Einzelheiten  hinein  alle  Erscheinungen  zu  erklären. 

Die  Natur  des  Molybdäns  als  Metall  war  nun  bestimmt,  und 
nun  fehlte  ein  Mann,  der  uns  aus  dem  Labyrinthe  von  farblosen, 
blauen,  grauen,  gelben,  braunen,  rothen  Verbindungen,  welche 
Bach  holz  unter  verschiedenen  Umständen  erzeugt  hatte,  heraus- 
fuhren sollte.  Der  Eingang  zu  diesem  Labyrinthe  war  gefesselt 
an  die  Theorie,  welche  unter  dem  Namen  „Theorie  von  den  be- 
stimmten chemischen  Proportionen''  Berzelius's  Namen  einer 
späten  Nachwelt  überführen  wird.  Durch  Versuche,  die  Ber- 
zelius***)  im  Jahre  1818  anstellte,  zeigte  er,  dass  das  Molyb- 
dän eine  bestimmte  Quantität  Sauerstoff  nöthig  hätte,  um  die 
Molybdänsäure  zu  bilden,  und  durch  die  Analyse  des  neutralen 
niolybdänsauren  Bleioxyds  —  zu  welchem  Gegenstände  wir  im 
dritten  Theil  unserer  Arbeit  zurückkommen  —  ermittelte  Ber- 
zelius  die  Zahl,  die  das  Atomgewicht  des  Molybdäns  repräsen- 
tirte,  unter  Annahme  des  Atomgewichts  des  Sauerstoffs  gleich  100. — 


♦)  Soherer's  Journal  der  Chem.  1802.    Bd.  IX,  S.  485. 
*♦)  Gehlen's  allgemeines  Journal  der  Chem.  1805.    Bd.  IV,  S.  598. 
♦♦*)  AfhanMingar  in  Fpsik,  Kemi  och  Idineraloyi,  rüe  delen.  Stock- 
holm 1818,  Sid  475 
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Nachdem  dieses  bestimmt  war,  yeröfTentficIite  Brandes*) 
seine  Analysen  einiger  molybdänsaurer  Salze ;  er  zeigte,  dass  die 
Molybdänsäure  mit  Ammoniak  zwei  verscliiedene  krystallinische 
Salze  bilde,  obgleich  er  blos  die  Analyse  des  einen  anfuhrt. 
Brandes  analysirte  auch  das  neutrale  Natronsalz  und  stellte 
mehrere  unlösliche  Salze  durch  doppelte  Zersetzung  dar. 

Zuletzt  tritt  Berzelius**)  im  Jahre  1825  mit  einer  Unter- 
suchung des  Molybdäns  hervor  und  bestimmt,  dass  nicht  mehr 
ftls  3  Oxydationsstufen  des  Molybdäns  anzunehmen  seien,  welche 
aber  durch  Verbindungen  unter  einander  viele  dazwischen  lie- 
gende Combinationen  hervorbringen  könnten.  Diese  Combina- 
tionen,  die  sich  sehr  eigenthümlich  und  verschieden  verhalten, 
haben  die  Chemiker,  welche  vorher  mit  diesem  Metalle  arbeiteten, 
verwirrt.  Die  Methode,  diese  Oxyde  darzustellen,  und  die  cha- 
rakteristischen Verbindungen  derselben  mit  Säuren,  waren  der  eigent- 
hebe  Gegenstand  von  Berzelius's  Arbeit.  Bald  hernach  unter- 
suchte Berzelius***)  das  Verhalten  des  Molybdäns  zum  Schwe- 
fel und  das  des  Schwefelmolybdäns  zu  elektro-positiven  Schwefel- 
metalien, wobei  er  entdeckte  und  genau  erforschte  alles  das,  was 
wir  bis  jetzt  über  diesen  Gegenstand  wissen.  — 

Erster  Theil. 
Verhalten  der  Molybdänaäure  zu  Basen. 
Nach  dieser  geschichtlichen  Einleitung  gehen  wir  zu  den  von 
ans  angestellten  Versuchen  über,  deren  Hauptziel  die  möglichst 
genaue  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Molybdäns  isL  Beim 
jetzigen  Standpuncte  der  Chemie  darf  man  keine  Mühe  und  keine 
Zeit  scheuen,  um  die  Atomzahlen  der  einfachen  Körper  so  scharf  als 
möglich  zu  bestimmen,  denn  damit  steht  ja  die  wichtige  Frage: 
„welche  Elemente  haben  zu  Atomzablen  solche  Zahlen,  die  durch 
Vielfache  des  Wasserstoff- Atoms  ausgedrückt  werden  können, 
und  wie  weit  kann  diese  Erfahrung  als  ein  allgemeines  Gesetz 
angenommen  werden  ?^*  —  im  innigsten  Zusammenhange.  Finden 
wir  nun  in  der  That,  dass  die  Atomgewichte  vieler  einfacher 
Körper  durch  Vielfache  des  Wasserstofif-Atoms  angegeben  werden, 

♦)  Schweigger's  Journal  der  Ghem.  nndPhys.  18:«).    Bd.  XXIX, 
S.  325. 

♦*)  Kongl.  Vet  Akad.  Bandiin^r  ßr  i626,  Sid  i4S. 
•♦♦)  Kongl  Vet.  Akad.  Handlingar  för  i82öj  Sid  300. 
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80  miifls  dieses  einst  zu  einer  Menge  anderer  Schlussfolgenmgen 
itthren»  deren  tiefes  Eingreifen  in  die  ganze  Wissenschaft  der: 
Chemie  wir  bis  jetzt  nicht  einsehen  können.  Haben  aber  die 
Erfahrungen  auf  der  anderen  Seite  Abweichungen  von  diesem 
Gesetze  gezeigt,  so  leitein  auch  diese  zu  wichtigen  Betrachtungen« 
Um  aber  das  Atomgewicht  eines  Körpers  zu  bestimmen,  ist 
CS  zuerst  nöthig,  die  Eigenschaften  desselben  und  einen  Theil 
seiner  Verbindungen  zu  kennen.  Deswegen  und  zugleich,  um 
häufige  Wiederholungen  zu  vermeiden,  beschreiben  wir  hier  erst 
diejenigen  Verbindungen  des  Molybdäns,  die  von  uns  unitersucht 
worden  sind.  — 

Bei  der  theoretischen  Berechnung    der  Verbindungen   sind 
folgende  Atomgewichte  fur*s  Metall  benutzt  worden: 

Mo  =  588,966  .  .  .  (a)  Mo  =  575,829  .  .  ,  (b). 
Diese  Zahlen  werden  wir  im  dritten  Theile  der  Arbeit  recht- 
fertigen. Für  die  anderen  Körper  haben  wir  diejenigen  Atom- 
zahlen angewendet,  welche  wir  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s  in  seinem  Lehr- 
buche der  Chemie,  3.  Band,  Dresden  und  Leipzig  1845,  aufge- 
zeichnet finden.  — 

Zu  diesen  Untersuchungen  benutzten  wir  ein  Schwefelmo- 

o  o 

lybdän  von  Lindas  in  Smaland  in  Schweden,  das  uns  in  reich- 
licher Menge  und  in  reinem  Zustande  zugänglich  war.  Dieses 
Mineral,  das  nur  durch  geringe  Antlieiie  von  Bergart  verunreinigt 
war,  wurde  fein  zerstossen  und  dann  auf  einer  flachen  Schale 
aus  Thon  über  Kohlenfeuer  geröstet,  wobei  ein  ununterbrochenes 
Umrühren  erforderlich  ist.  100  bis  150  Grm.  des  Minerals  wur- 
den auf  einmal  zur  Röstung  genommen  und  in  zwei  Stunden 
war  die  Operation  beendigt,  d.  h.  es  hatte  sich  so  viel  Molyb- 
dansaure  gebildet,  dass  die  ganze  Masse  in  der  Hitze  durch  und 
durch  gelb  aussah  und  auf  dem  Teller  anbackte.  Nach  erfolgter 
Erkaltung  wurde  die  Masse  in  einer  zu  verschliessenden  Flasche 
mit  Ammoniak  behandelt,  wodurch  sich  alle  Molybdänsaure  auf- 
löste, während  ein  bedeutender  Theil  des  Minerals  mit  den  an- 
deren Verunreinigungen  als  ungelöst  sich  ausschied.  Mit  dem 
in  Ammoniak  Ungelösten  mussten  diese  Operationen  noch  einige 
Mal  vorgenommen  werden.  Die  Lösung  der  Molybdänsäure  in 
Ammoniak  wurde  vom  Ungelösten  abfiltrirt,  auf  ein  geringeres 
Volumen  eingedampft,   und  darauf  schlugen  wir  folgenden  Weg 
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ein»  um  eine  ganz  reine  Molybdänsäure  zu  erhalten.  Diese  Lö- 
sung enthält  nämlich  noch  ausser  Molybdänsäure  kleine  Quanti- 
täten von  Thonerde  und  Kupferoxyd  und,  was  noch  unangenehmer 
ist,  Phosphorsäure. 

Um  die  Lösung  der  Molybdänsäure  in  Ammoniak   yon  die- 
sen Verunreinigungen  zu  befreien,   versetze  man  sie  mit  einem 
Ueberschuss  von   kohlensaurem   Kali  und  dampfe    ab.      Hierbei 
scheidet  sich  ein  Theil  der  Thonerde  ab ,    die  man   durch  Fil- 
tration trennen  muss.     Die  klare  Lösung    verdunste    man   zur 
Trockne  und  glühe  sie  stark  in  einem  Platintiegel.    Die  geglühte 
Masse  behandelt  man  mit  Wasser,  wodurch  man  eine  Lösung  von 
molybdänsaurem,  kohlensaurem  und  etwas  schwefel-  und  phosphor- 
saurem Kali  erhält,  während  Thonerde  und  Kupferoxyd  ungelöst 
bleiben.     Die  filtrirte  Lösung  der  Kalisalze  verdunste  man  wieder 
zur  Trockne,    vermische  die  trockne  Salzmasse  mit  ihrem  dop- 
pelten Gewichte  Schwefel  und   glühe  Alles,    entweder  in   einem 
Porcellantiegel  oder  in   einem  Glaskolben,    dessen  offenes  Ende 
man  leicht  mit  einem  Glasstöpsel  verschliessen  kann.     Wir  be- 
nutzten einen  Glaskolben,  setzten  diesen  in  einen  hessischen  Tie- 
gel und  umgaben  ihn  mit  Sand.     Man  erhitze  langsam  mit  stei- 
gender Temperatur  in  einem  Windofen  und  halte  damit  so   lange 
an,  bis  kein  Schwefel  mehr  wegbrennt,  wobei  die  ganze  Masse 
bis  zur  schwachen  Rothglühhitze  gelangt.     Nach  erfolgter  Abküh- 
lung behandelt  man  Alles  mit  heissem  Wasser,  wobei  eine  schwarz- 
grüne  Masse  ungelöst  bleibt,  während  eine  rothe  Lösung  erhalten 
wird.     Man  filtrirt  nun  so  heiss  als  möglich,  doch  dass  nur  die 
Lösung  aufs  Filter  kommt,  und  setzt  dann  zum  Ungelösten  wieder 
heisses  Wasser.    Wird  dieses  Wasser  nicht  mehr  gelb    gelarbt, 
so  setze  man  einige  Tropfen  von  kohlensaurem  Kali  hinzu    und 
erwärme  Alles  unter  Umrührung,  bis  es  in*s  Kochen  gelangt.  Diese 
Behandlung  mit  Wasser,    kohlensaurem  KaU  und  Filtriren   setze 
man  so   lange  fort,    bis   eine  Probe  der   abfiltrirten  Flüssigkeit 
beim  Versetzen  mit  Salzsäure  weder  Schwefel   ausscheidet,  noch 
nach    Schwefelwasserstoffgas    riecht.      Durch    diese    Behandlung 
zieht  man  alle  Phosphorsäure  und  allen  überschussigen  Schwefel 
aus  dem  Schwefelmolybdän  aus.    Das  Schwefelmetall  nimmt  nach 
und  nach  eine  rein  schwarze  Farbe  an  und  überall,  wo  man  es 
mit  einem   Glasstabe    drückt,    tritt    gleich    der  Metallglanz    des 
Schwefelmolybdäns  hervor.     Darauf  behandle  man  das  Schwe- 
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felmetall  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  und  wasche  es  mit 
heissem  Wasser  auf  dem  Filter  gut  aus.  Dieses  Schwefelmolyb- 
dan  ist  rein,  und  um  daraus  wieder  die  Molybdänsäure  darzu- 
stellen, muss  man  es  entweder  rösten  oder  mit  Salpetersäure 
behandeln.  Die  Oxydation  durch  Salpetersäure  geschieht  leicht, 
da  sich  das  Schwefelmetall  in  einem  so  fein  vertheilten  Zustande 
befindet.  — 

In  den  meisten  Fällen  ist  dieser  umständliche  Weg  zur  Er- 
haltung der  reinen  Molybdänsäure  nicht  nöthig,  zumal  wenn  der 
Zweck  ist,  Verbindungen  der  Molybdänsäure  mit  anderen  Basen 
darzustellen;  dann  kann  man  einen  einfacheren  Gang  wählen, 
wie  bei  den  einzelnen  Verbindungen  weiter  unten  angegeben 
wird.  — 

Dass  die  Molybdänsäure  frei  von  feuerfesten  Bestandtheilen 
ist,  prüft  man  dadurch,  dass  sich  eine  Probe  in  einem  Platin- 
tiegel unter  fieiem  Zutritt  der  Luft  und  starker  Rothglühhitze 
vollständig  verflüchtigen  muss.  — 

Kalisalze. 

Wie  wir  in  der  Einleitung  schon  angedeutet  haben,  sind  von 
verschiedenen  Chemikern  die  Kalisalze  theils  ganz  kurz  beschrie- 
ben, theils  nur  zur  Darstellung  anderer  unlöslicher  Verbindungen 
benutzt  worden.  Alle  diese  Angaben  sind  sehr  unvollständig, 
fast  nur  auf  Reactionsversuche  gestutzt,  ohne  irgend  eine  Ana- 
lyse.    Von  uns  sind  folgende  Salze  bestimmt  worden: 

Neutrales  molyhdänsaures  Kali.  Die  Formel  für  das  über 
Schwefelsäure  getrocknete  Salz  ist  =  Ka  Mo  +  ^  H. 

Dieses  Salz  haben  wir  auf  verschiedene  Weise  dargestellt. 

A)  Man  behandle  irgend  ein  Ammoniaksalz  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  kohlensaurem  Kali,  dampfe  die  Lösung  in  der  Wärme 
bis  zur  Sirupsconsistenz  ab,  worauf  es  sich  in  der  Kälte  nach 
und  pach  ausscheidet.  Das  Salz  kann  aber  so  nicht  frei  von 
Antheilen  an  kohlensaurem  Kali  erhalten  werden,  wie  wir  durch 
die  Analyse  zeigen  werden. 

B)  Man  löse  Aetzkali  in  Alkohol  von  95}},  setze  hierzu  in  klei- 
nen Portionen  feuchtes  dreifach -molybdänsaures  Kali  und  schüt- 
tele das  Ganze  in  einer  gut  zu  verschliessenden  Flasche  um. 
Das  neutrale  Salz  scheidet  sich  als  eine  ölige  Masse  am  Boden 
der  Flasche  aus.    Mit  einer  Pipette  hebt  man  den  iibet%l«SEL<^\v&&\^ 
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kalihaltigen  Alkohol  ab  tmd  wäscht  noch  das  Oel  mit  Alkohol 
aus.  Dann  giebt  man  das  Oel  in  eine  Schale  und  lässt  es  Ton 
selbst  uher  Aetzkalk  und  Sebwefelsäure  krystalTisiren.  — 

Das  neutrale  molybdänsaure  Kali  krystallisirt  in  yierseitigen 
Säulen  mit  zwei  Abstumpfungsflächen ,  die  auf  den  schmäleren 
Seitenflächen  aufgesetzt  sind.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
selbst  nach  dem  Glühen,  Beim  Erhitzen  verliert  es  sein  Wasser 
und  zerfallt  in  ein  weisses  Pulver.  Es  schmilzt  erst  bei  der 
höchsten  Temperatur,  die  man  mit  einer  Lampe  mit  doppeltem 
Luftzüge  hervorbringen  kann,  fliesst  dabei  ganz  ruhig,  erstarrt 
augenblicklich  kryslallinisch,  sowie  man  die  Hitze  ein  wenig  ver- 
mindert. Wenn  es  abgekühlt  ist,  so  zerfällt  es  durch  und  durch 
in  ein  weisses  Pulver.  Dieses  Zerfallen  ist  sehr  in  die  Augen 
fallend  und  verdient  alle  Aufmerksamkeit.  Das  Salz  zerOiesst, 
wenn  es  längere  Zeit  an  der  Luft  liegt,  absorbirt  begierig  Koh- 
lensäure aus  der  Luft  und  geht  dabei  nach  und  nach  in  andere 
Salze  über.  Obgleich  es  in  Alkohol  unlöslich  ist,  so  wird  es 
doch  durch  Alkohol  aus  der  ganz  concentrirlen  Lösung  in  Was- 
ser nur  als  ein  Oel  abgeschieden. 

Analyse  L  Kalisalz,  erhalten  nach  der  Methode  A.  0,2179 
Grm.  gaben  nach  dem  Glühen  0,1825  schwefelsaures  Kali  oder 
0,0986  Kali. 

Analyse  IL  Kalisalz,  nach  der  Methode  B  dargestellt.  1,500 
Grm.  verloren  beim  Glühen  0,043  Wasser  und  gaben  0,844 
schwefelsaures  Kali  oder  =  0,456  Kali. 

Analyse  III  Dasselbe  Salz  wie  in  IL  0,7793  Grm.  was- 
serfreies Salz  gaben  0,587  schwefelsaures  Kali  oder  =  0,317  Kali. 
,  Die  procentische  Zusammensetzung  des  krystallisirten  Salzes 
nach  Analyse  II  ist  demnach: 

Kali  30,663 

Molybdänsättre      56,598 
Wasser  3,739. 

100  Theile  des  wasserfreien  Salzes  enthalten: 

L*)  II.  m. 

Kali  45,363  41,203  40,70T 

Molybdänsänre    54,637  58,797  59,293. 

*)  Der  Ueberschnss  von  5}  Procent  in  dieser  Analyse  rührt  theib 
davon  her,  dass  das  Salz  aus  einer  stark  alkalischen  LOsnng  heraus- 
krystallisirt  war,  theib  davon,  dass  die  Molybdänsänre  nicht  von  allen 
Spuren  Thonerde  und  Pkosphorsäore  befreit  war. 
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Die  theoretische  berechnete  Zusammensetzung  des   krystalli- 

orten  Salzes  ist: 

Atomfifew.  a.*)  Berechnet.  Atoinfifew.  b.  Berechnet 

i  At,  Kali                      588,856  38,385  588,856  38,717 

t  At.  Molybdänsäure    888,966  57,949  875,829  57,585 

i  At  Wasser                   56,239  3.666  56,239  3,698 

1534,061  100,000  1520,924  100,000. 

Für's  wasserfreie  Salz  finden  wir  dagegen  nach  der  Theorie: 

Atomficew.  a.  Berechnet.  Atomsjew.  b.  Berechnet 

i  At  Kali                       588,856              39,840  588,856            40,204 

I  At  Molybdänsäure    888,966             60,160  875.829            59,796 

1477,822  100,000  1464,685          100,000. 

Vergleicht  man  die  gefundenen  Kaliwerthe  mit  den  theore- 
üschen,  so  zeigt  sich,  dass  wir  überall  einen  Ueberschuss  an 
Kali  erhalten  haben.  Nichts  desto  weniger  glauben  wir,  dass 
dieses  Salz  das  neutrale  molybdänsaure  Kali  ist;  allein  in  der 
Darstellungsweise  dieses  Salzes  aus  einer  stark  alkalischen  Flüs* 
Bigkeit  liegt  der  Grund,  warum  man  kein  vollkommen  reines 
Präparat  erhalten  kann.  — 

Die  Bestimmung  des  Kali's  in  diesen  Analysen,  eben  so  wie 
in  allen  folgenden,  geschah  nach  folgender  Methode.  Nachdem 
das  Salz  zur  Bestimmung  des  Krystallwassers  in  einem  Plalin- 
tiegel  geglüht  war,  lösten  wir  es  in  Wasser  auf;  war  das  Salz 
aber  nach  dem  Glühen,  wir  wir  weiter  unten  angeben  werden, 
in  Wasser  schwer-  oder  unlöslich,  so  setzten  wir  einige  Tropfen 
Ammoniak  hinzu.  Zu  der  klaren  Lösung  wurde  nun  zuerst  ein 
Ueberschuss  von  Hydrothionammoniak  hinzugesetzt  und  darauf 
Salzsäure.  Hierdurch  lallt  augenblicklich  Dreifach-Schwefelmolyb- 
dän  nieder,  das  bald  eine  braune,  bald  eine  schwarze  Farbe 
hatte,  je  nach  der  Concentration  der  Flüssigkeit.  Hatte  man 
nicht  gleich  am  Anfange  für  eine  hinreichende  Menge  von  Hy- 
dro tliionammoniak  Sorge  getragen  und  nach  dem  Zusatz  von  Salz- 
säure nicht  alles  Molybdän  ausgefallt,  das  sich  durch  die  Färbung 
der  Lösung  anzeigt,  so  ist  dieser  Fehler  nachher  nur  dadurch 
wieder  gut  zu  machen,  dass  man  Alles  in  Ammoniak  undHy- 
droLhionammoniak  auflöst  und  noch  einmal  niederschlägt.     Das 


*)  Mit  der  Bezeichnung  Atomgewicht  a  verstehen  wir  hier,  wie  in 
der  ganzen  Abhandlung,  dass  das  Atomgewicht  des  Molybdäns  588,966 
sei;  and  mit  Atomgewicht  b  die  Atomgewichtszahl  des  Molybdäns  gleich 
575,829. 
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ausgeschiedene  Schwefelmolybdän,  das  sich  sehr  rasch  aas  der 
Flüssigkeit  absetzt,  wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  und  salzsäurehaitigem  Wasser  ausgewaschen. 
Das  Filtrat  wird  darauf  in  einem  tarirten  Platintiegel  eingedampft, 
bei  gelinder  Hitze  der  grosse  Ueberschuss  von  Salmiak  abgeraucbt, 
hierauf  der  Rückstand  in  Wasser  und  Schwefelsäure  aufgelöst, 
wieder  eingedampft  und  unter  den  gewöhnlichen  Vorsichtsmaass- 
regeln  das  Kali  als  neutrales  schwefelsaures  Kali  bestimmt  Ba 
den  meisten  Kali-Bestimmungen  wird  man  einen  Ueberschuss  an 
Kah  finden,  welches  seinen  Grund  in  der  leichten  Oxydirbarkeit 
des  Schwefelmolybdäns  hat. 

Zweifach -molyhdänsaures  Kalt  Die  Darstellung  dieses 
Salzes  ist  uns  nicht  gelungen,  denn  als  wir  eine  gewogene  Quan- 
tität von  dreifach-molybdänsaurem  Kali  mit  derjenigen  Menge  von 
kohlensaurem  Kali,  die  zur  Bildung  des  zweifachen  Salzes  erforder- 
lich ist,  zusammenschmolzen,  so  erhielten  wir  nach  dem  Glühen, 
wobei  die  Kohlensaure  unter  Aufbrausen  entwich,  eine  weisse, 
nach  erfolgter  Abkühlung  krystallinisch  erstarrte  Masse.  Als  wir 
aber  das  geschmolzene  Salz  mit  Wasser  Übergossen,  so  löste  sich 
am  Anfange  eine  kleine  Quantität  auf,  nach  einigen  Augenblicken 
fing  aber  die  Flüssigkeit  sich  zu  trüben  an  und  alles  Salz  zer- 
setzte sich  nach  und  nach  in  dreifach-  und  einfach  -  molybdän- 
saures Kali.  Durch  diesen  Versuch  wollen  wir  aber  nicht  die 
Existenz  des  Salzes  bestreiten,  denn  höchst  wahrscheinlich  wird 
es  dann  einige  Beständigkeit  haben,  wenn  es  in  Flüssigkeiten  von 
bestimmter  Concentration  oder  andere  Salze  hallenden  Flüssigkei- 
ten erzeugt  wird.  Diese  Ansicht  wird  noch  dadurch  bestätigt, 
dass  es  uns  gelungen  ist,  das  zweifach  -  molybdänsaure  Natron 
darzustellen. 

Doppelsalz  von  zweifach  ~  molybdänsaurem  Kali  mit 
dreifach-molyhdänsaurem  Kali,  Die  Formel  des  krystallisirten 
Salzes  ist  =  Ka4  Mog  +  6  H,  oder  =  3  Ka  Mo^  +  Ka  M05 
+  6  H,  oder  =  3  Ka  Mo  -f  5  Ka  M03  +  12  H. 

Setzt  man  unter  beständigem  Umrühren  concentrirte  Salpe- 
tersaure oder  Salzsäure  zu  einer  Lösung  von  Molybdänsäure  in 
kohlensaurem  Kali,  so  entsteht  bei  jedem  hineinfallenden  Trop- 
fen von  Säure  eine  Fällung,  die  sich  aber  bald  wieder  auflöst 
Fährt  man  mit  dem  Hinzusetzen  von  Säure  so  lange  fort,    bis 
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das  Gefillte  sich  nicht  mehr  klar  auflöst,  die  ganze  Flüssigkeit 
eine  leichte  Opalisining  annimmt,  und  überlässt  man  dann  das 
Ganze  der  Ruhe,  so  krystallisirt  nach  und  nach  dieses  Salz  her* 
ans«  War  aber  die  Lösung  sehr  concentrirt,  so  Mt  es  schon 
nach  einigen  Augenblicken  nieder.  Die  Ausscheidung  dieses  Sal-* 
zes  aus  concentrirten  Lösungen  findet  schon  statt,  wenn  gleich 
die  Flüssigkeit  noch  stark  alkalisch  reagirt.  Das  herauskrystal" 
üsirte  Salz  sammelt  man  auf  einem  Filter,  darf  es  aber  nicht 
mit  Wasser  auswaschen ,  sondern  muss ,  sowie  die  Mutterlauge 
abgeflossen  ist,  es  augenblicklich  zwischen  Fliesspapier  so  schnell 
als  möglich  trocknen. 

Das  Salz  scheidet  sich  bei  langsamer  Krystallisatioii  in  sechs- 
seitigen Prismen,  an  welchen  besonders  vier  Flächen  bedeutend 
vorherrschend  sind,  aus.  Auf  den  beiden  schmäleren  Flächen 
sind  die  Abstumpfungs-Fläcben  aufgesetzt.  Geht  die  Abscheidung 
des  Salzes  rasch  von  Statten,  so  zeigt  es  sich  unter  dem  Mikro- 
skope als  Rhomboeder,  die  sich  in  der  Mitte  gegenseitig  durch- 
schneiden und  so  lauter  kleine  Sterne  bilden.  Das  Salz  enthält 
Erystallwasser,  das  es  beim  Erhitzen  verliert;  beim  Glühen 
schmilzt  es,  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch  und  ist  dann 
schwer  löslich  in  Wasser.  In  kaltem  Wasser  ist  es  löslich,  zer- 
setzt sich  aber  dabei  ganz  leicht,  so  dass  es  nur  entweder  in 
ganz  trocknem  Zustande  oder  in  den  Flüssigkeiten,  aus  welchen 
es  abgeschieden  ist,  von  Restand  ist.  Will  man  es  in  Wasser 
auflösen,  so  zersetzt  es  sich  in  das  folgende  Salz,  das  dreifach- 
molybdänsaure  Kali,  und  in  neutrales  molybdänsaures  Kali.  Auf 
diese  Erscheinung  kommen  wir  später  wieder  zurück. 

Analyse  L  1,5385  Grm.  Salz,  durch  Fällung  mit  Salpeter- 
säure erhalten,  verloren  0,0885  Wasser  beim  Glühen  und  gaben 
0,6083  schwefelsaures  Kali  oder  =  0,328  Kali. 

Analyse  IL  1,1175  Grm.  Salz,  von  derselben  Rereitung, 
gaben  0,0635  Wasser  und  0,4422  schwefelsaures  Kali  oder  gleich 
0,2390  Kali. 

Analyse  IIL  0,949  Grm.  Salz,  von  einer  anderen  Rerei- 
tang  mittelst  Salpetersäure,  gaben  0,058  Wasser  und  0,3655 
schwefelsaures  Kali  oder  =  0,1975  Kali. 

Analyse  IV.  Das  Salz  zu  dieser  Analyse  wurde  erhalten,  als 
wir  eine  Lösung  von  Molybdänsäure  in  kohlensaurem  Kali,  wobei 
k&n  grosser  Ueberschuss  von  Alkali  vorhanden  war,  abdampften. 
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Ein  Theil  des  Salzes  schied  sich  schon  in  der  Wärme  ans,  eio 
anderer  Theii  beim  Erkalten,  wobei  die  ganze  Masse  erstarrte. 
Beim  Behandeln  mit  Wasser  blieb  dieses  Salz  als  ein  weisses 
krystallinisches  Pulver  und  schwer  löslich  in  Wasser  zurück. 
Es  wurde  an  der  Luft  getrocknet.  1,0973  Grm.  Salz  gaben 
0,0408  Wasser  und  0,4474  schwefelsaures  Kali  oder  =  0,241« 
Kali.  Wir  führen  auch  von  diesem  Salz  die  procenlische  Zu- 
sammensetzung an,  überlassen  es  aber  anderen  Chemikern,  zu  . 
entscheiden,  in  wieweit  sich  dieses  Salz  von  den  anderen  un- 
terscheidet, zumal  in  ]]ezug  des  Wassergehalts.  Es  scheint  näoh 
heb  nur  drei  Atome  Wasser  zu  enthalten,  während  die  anderen 
Elemente  in  demselben  Verhältnisse,  wie  aus  den  anderen  Analy- 
sen folgt,  vorhanden  sind. 

Die  procentische  Zusammensetzung  des  krystallisirten  Salzes 

ist  der  Analyse  nach : 

I.              II.            m.  Medium.        IV. 

Kali                    21,267  21,385  20,814  21,188  22,035 

Mohbdänsäure  72,881  72,932  73,074  72,962  74,247 

Wasser                5,752  5,683          6,114  5,849         3,718. 

Das  wasserfreie  Salz  enthält: 

I.  II.  ni.  IV.  Mittel. 

Kali    22,672       22,673        22,169       22,886        22,606. 

Die  theoretische  Zusammensetzung  des  krystallisirten  Sal- 
zes ist: 

Atoni£^.  a.  Bereclinet.  Atomg.  b.  Berethaet 

4  At  Kali                            2355,424  21,353  2355,424  21,584 

9  At.  Molybdänsänre          8000,694  72,529  7882,461  72,232 

6  At,  Wasser                         674,874  6,118  674,874  6,184 

11030,992  100,000  10912,750  100,060. 

Für's  wasserfreie  Salz: 

Atomg.  a.  Berechnet.  Atomg.  b.  Berecknet 

4  At  Kali                           2355,424        22,744  2355,424        23,007 

9  At,  Molybdänsäure         8000,694        77,256  7882,461        76,993 

10356,118  TÖÜ^ÖOO""  10237,885      100,000. 

Dreifach 'tnolyhdänsaur es  Kali,  Formel  des  lufltrockneD 
Salzes  =  Ka  Mo,  +  3  H, 

Dieses  Salz  kann  man  am  leichtesten  in  grfesereii  QoMiti- 
täten  und  im  reinsten  Zustande  darstellen,  und  überbaupt  xeig^ 
die  Molybdänsäure  in  Vereinigung  mit  Kali  eine  grosse  Geneigt- 
heit, gerade  in  dieses  Salz  überzugehen.  Zur  DarsteUung  dieses 
Salzes  wendet  man  das  eben  vorher  besduriebene  Doppdsalz  an. 


and  &ber  das  Atongewioht  des  Molybdäns.         271 

Man  braucht  es  nur  mit  Wasser  zu  übergiessen  und  häufig  um-* 
zuruhren;    es  gebt  dann  die  Zersetzung  vollständig  Ton  Statten, 
und  das  dreifach-molybdänsaure  Kali  scheidet  sich  als  sehr  schwer 
lAslich  in  Wasser  aus.      Diese  Zersetzung  erfordert  einige  Tage 
Zeit;  will  man  sie  aber  beschleunigen,  so  hat  man  nurdieFlfis«^ 
fiigkeit  zu  erwärmen  nöthig.   Wendet  man  grössere  Quantitäten  vom 
Doppelsaize  an,  so  verdickt  sich  bei  der  Ausscheidung  des  drei* 
fhch-molybdänsauren  Kali's  die  Flüssigkeit  so  stark,  dass  Alles  zu 
einer  steifen  Masse  gesteht.      Ist  die  Zersetzung  erfolgt,  d.   h» 
nimmt  nach  einiger  Zeit  der  Niederschlag  nicht  mehr  an  Consis- 
lenz  und  Volumen   zu,   so   giebt  man  die  ganze  Masse  auf  ein 
Filter  und  wäscht  es  mit  Wasser  sorgfällig  aus.    Das  reine  Salz 
trocknet  man  am  besten  an  der  Luft  und   dann    bei    gelinder 
Wärme,    denn  setzt  man  es  noch  ganz  feucht  einer  Temperatur 
von  100®    aus,   so   löst  sich   ein  Theil   in  heissem  Wasser  auf. 
Der  Niederschlag,  der  im  feuchten  Zustande  ein  sehr  grosses  Vo- 
lumen einnimmt,    schrumpft  beim  Trocknen   bedeutend  zusam- 
men. —  Man  erhält  auch  immer  dieses  Salz,   wenn  man  zu  ei- 
ner Lösung  von  Molybdänsaure  in  kohlensaurem  Kali  einen  Ueber- 
schuss  von  Salpetersäure  hinzusetzt  und   das  Ganze  längere  Zeit 
stehen  lässt.      Hier  scheiden  sich  neben  dem  dreifach -molyb- 
dänsauren Kali    theils    andere    roolybdänsaure   Salze,    die    man 
durch  die  Krystallform   erkennen   kann,    aus,    theils  Salze,    die 
nicht  krystallinisch  sind  und  auf  die  wir  später  zurückkommen. 
Ist  die  Absonderung  erfolgt,    so  giebt  man  Alles  auf  ein  Filter 
und  wäscht  es  mit  kaltem  Wasser  gut  aus.     Hierdurch  lösen  sich 
die  anderen  herauskrystallisirten  Salze  auf  und  ein  anderer  Theil 
derselben  geht  noch  selbst  in's  dreifach-molybdänsaure  Kali  über. 
Dann  behandelt  man  den  Niederschlag  mit  kochendem  Wasser, 
wodurch  das  dreifach-molybdänsaure  Kali  aufgelöst  wird  i^nd  ab- 
Gltrirt  werden  kann.      Aus  diesem  Filtrat  setzt  sich  später  nach 
und  nach  das  Salz  ab.  — 

Dieses  Salz  erscheint,  wenn  die  Abscheidung  rasch  von  Stat- 
ten ging,  als  ein  voluminöser  weisser  Niederschlag,  unter  dem 
Eosammengesetzten  Mikroskope  aber  als  aus  lauter  feinen  Nadehi 
bestehend.  Erfolgt  die  Absonderung  sehr  langsam,  so  erscheint 
es  nadeiförmig  mit  einem  schönen  Seideng!anze,  zumal  wenn  es 
anter  Wasser  mit  einem  Glasstabe  umgerührt  wird;  diesen  Glanz 
behält  das  Salz  auch  nach  dem  Trocknen  bei.    I9t  das  Sah  ein- 
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mal  ausgeschieden,  so  ist  es  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser; 
▼on  kochendem  Wasser  wird  es  aber  in  grossen  Quantitäteo  auf- 
gelöst und  aus  dieser  Auflösung  erfolgt  die  Abscheidung  nacbher 
sehr  langsam,  so  dass  Wochen  dazu  nöthig  sind.  In  Flüssigkei- 
ten, die  andere  Salze  enthalten ,  wie  Salpeter ,  ist  es  selbst  beim 
Kochen  fast  unlöslich.  Es  enthält  Krystallwasser,  welches  es  beim 
Glühen  verliert,  schmilzt  dann  und  erstarrt  beim  Erkalten  kri- 
stallinisch, ist  aber  dann  selbst  in  kochendem  Wasser  sehr  schwer 
löslich.  — 

Analyse  L  0,6282  Grra.  geschmolzenes  Sak,  erbalten  durch 
Zersetzung  des  Doppelsalzes  und  an  der  Lult  getrocknet,  gaben 
0,219  schwefelsaures  Kali  oder  =  0,1189  Kali. 

Analyse  IL  1,0479  Grm.  Salz  von  derselben  Bereitung 
verloren  beim  Glühen  0,1009  Wasser. 

Analyse  UL  0,7255  Grm.  Salz  von  derselben  Bereitung  ve^ 
loren  beim  Glühen  0,0709  Wasser. 

Analyse  IV.  2,6185  Grm.  geschmolzenes  Salz  gaben  O,88i0 
schwefelsaures  Kali  oder  =  0,4761  Kali. 

Analyse  V.  1,408  Grm.  Salz,  durch  Salpetersäure  ausge- 
fällt und  an  der  Luft  getrocknet,  verloren  beim  Glühen  0,632 
Wasser  und  gaben  0,4395  schwefelsaures  Kali  oder  =  0,2375 
KaU. 

Den  Analysen  zufolge  ist  die  pro  centische  Zusammensetzung 

des  lufttrocknen  Salzes: 

U.           m.            V.  Mittel. 

Kali                         —            —  16,869  16,869 

Molybdänsäure       —            —  73,756  73,756 

Wasser                  9,6:^8  9,773          9,375  9,59^. 

Die  des  wasserfreien  Salzes: 

I.  IV.  V.         Mittel. 

Kali  18,840      18,183        18,614        18,546 

Molybdänsäure    81,160      81,817        81,386        81,454. 

Nach  der  Theorie  ist  die  Zusammensetzung  des  an  der  Luft 
getrockneten  Salzes: 

Atomg.  a.   Berechnet  Atomg.  b.  Berechnet 

1  At.  Kali                       588,856        16,388          588,856  16,570 

3  At.  Molybdänsäure  2666,898        74,221        2627,487  73,935 

3  At.  Wasser                 337,437_       9,391         337,437  9,495 

3593,191      100,000        3553,780"  100,000. 

Theorie  des  wasserfreien  Salzes: 


«nd  aber  da»  Atomgewicht  dos  Moljbd&ns.        273 

Atomg.  a.  Berechnet.  Atomg.  b.  Berechnet, 

1  At  Kali                       588,856  18,087          588;B56        18,308 

3  At.  Molybdäns&nre  2666,898  81,913       2627,487        81,692 

3255,754  100,000        3216,343  100,000. 

Wie  wir  schon  oben  angeführt  haben,  so  erhält  man 
dieses  Salz  durch  Zersetzung  des  schon  beschriebenen  Doppel- 
«dzes,  und  da  sich  hierbei  das  dreifach -molybdänsaure  Kali  als 
in  Wasser  fast  unlöslich  ausscheidet,  so  stellten  wir  diesen  Ver- 
geh quantitativ  an. 

5,7178  Grm.  des  krystallisirten  Doppeisalzes  lösten  wir  in 
kaltem  Wasser  und  übcrliessen  es  in  einem  bedeckten  Gefässe 
der  Ruhe.  Nach  zwei  Tagen  fingen  die  ersten  Flocken  an  sich 
auszuscheiden  und  langsam  schritt  die  Absonderung  weiter.  Nach 
12  Tagen  wurde  das  ausgeschiedene  dreifach-molybdänsaure  Kali 
auf  einem  tarirten  Filter  gesammelt  und  wog  nach  dem  Trock- 
nen an  der  Luft  4,6087  Grm.  Das  Filtrat  wurde  im  Wasserbade 
eingedampft  und  gab  beim  Wiederaullösen  in  wenigem  Wasser 
noch  0,0053  Grm.  dreifach -molybdänsaures  Kali  als  ungelöst. 
Das  Filtrat  reagirte  neutral,  absorbirte  aber  Kohlensäure  aus  der 
Luft,  nahm  eine  alkalis.che  Reaction  an  und  nach  und  nach  schied 
sich  noch  dreifach -molybdänsaures  Kali  aus.  — 

100  Theile  des  krystallisirten  Doppelsalzes  geben  nach  die- 
sem Versuche  80,695  Theile  dreifach -molybdänsaures  Kali,  und 
hieraus  folgt,  dass  die  Zersetzung  unter  folgender  Formel  vor 
sich  ging: 

2  At.  (Ka^  Mo,  +  6  U)  zerfallen  in  i  ^  ^^^  ü^^  t  ^  5? 

^     *        •  (3(KaMo    +xH). 

Rerechnet  man  nach  dieser  Formel,  so  müssen  100  Theile 
des  Doppelsalzes  81,438  Theile  dreifach-molybdänsaures  Kali  ge- 
ben, und  dieses  Resultat  stimmt  so  genau  mit  dem  Versuche  über- 
ein, wie  man  es  unter  diesen  Redingungen  nur  erreichen  kann.  — 

Rehandelt  man  dreifach-molybdänsaures  Kali  in  einem  Strome 
TOD  Wasserstofigas,  so  entsteht  erst,  wenn  das  Salz  geschmolzen 
ist,  eine  Einwirkung.  Es  tritt  eine  Reduction  ein,  Wasser  bildet 
sich  und  die  schmelzende  Masse  geht  nach  und  nach  in  eine 
feste  über,  wobei  sie  eine  glänzend  braune  Farbe  annimmt. 

0,5525  Gnn.  geschmolzenes  und  nachher  pulverisirtes  drei- 
fach-molybdänsaures Kali  gaben  nach  der  Reduction  0,5195  Grm. 

Nachdem  die  Reduction  beendigt  war,  was  durch  iyi^v  ^b«c^\\v- 
Jouro.  r.  prakt.  Chemie,    Y/JV.    5.  \% 
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stimmende  Wägungen  angezeigt  war,  behandelten  wir  den  Röck- 
stand  mit  Wasser.  Hierdurch  löste  sich  ein  Theil  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit  auf,  während  der  andere  Theil  als  unlöslich 
auf  einem  Filter  gesammelt  werden  konnte.  Mit  blossem  Auge 
betrachtet,  erscheinen  einige  Theile  im  Ungelösten  mit  starkem 
Glänze  von  tombackbrauner  Farbe.  Unter  dem  Mikroskope  wird 
dieses  noch  viel  deutlicher.  Die  erhaltene  abfiltrirte  Lösung 
wurde  in  einem  tarirten  Platintiegel  abgedampft,  geglüht  und  ge-  ; 
wogen.  Das  Salz  bildet  ein  weisses  Pulver,  verhält  sich  wie  das  < 
neutrale  molybdänsaure  Kali  und  wog  =  0,2496  Grm. 

100  Theile  dreifach-molybdänsaures  Kali  verlieren  demnach 
bei  der  Reduction: 

5,973  Sanerstoff  und  geben 
45,176  neutrales  molybdänsaares  Kali  nnd 
48,851  unlösliches  Oxyd  (als  Verlust  bestimmt) 
100,000. 

Vergleichen  wir  hiermit  die  Theorie,  so  zerfallt 

.     ^  (  1  At.  Ka  Mo 

1  At.  Ka  M03  .^       4  ^^^  ^^  ig^ 

+  2    ^^-^         (2At.H 
und  dieses  giebt,  in  Procenten  berechnet: 

Atomg.  a.  Atomg.  b. 

Sauerstoff           6,143  6,218 

&a  Mo             45,391  45,539 

lÄo  fflo             48,466  _  48,243^ 

100,000  100,000. 

Wenn  man  das  mit  Wasser  vom  neutralen  molybdänsauren 
Kali  befreite  unlösliche  Oxyd  mit  Kalilösung  in  der  Wärme  be- 
handelt, so  löst  man  bedeutende  Quantitäten  Molybdänsäure  anf. 
Dasselbe  trat  ein,  wenn  man  es  mit  Salzsäure  kochte,  doch  wurde 
es  hiervon  nur  viel  schwächer  angegriffen.  Diese  Reaetionsver- 
suche  sprechen  dafür,  dass  Molybdänsäure  in  dem  ungelösten 
Oxyde  vorhanden  ist,  und  deswegen  haben  wir  für  dieses  Oxyd 
die  Formel  Mo  Mo  und  nicht  die  Formel  2  fio  angenommen, 
welche  beide  Formeln  dasselbe  Verhältniss  zwischen  Sauerstoff  und 
Molybdän  ausdrücken.  Es  ist  aber  möglich,  dass  das  Ungelöste 
bei  der  Einwirkung  von  Kali  sich  entweder  durch  die  Umsetzung 
der  Elemente  oder  dadurch,  dass  Sauerstoff  aus  der  Luft  an^enom- 
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tuen  \nirde,    in  Molybdänsäure  überging.  —  Salpetersäwe  oxy- 
dirte  es  leicU  zu  Molybdänsäure.  — 

Wenn  man  aus  einer  Lösung  von  Molybdänsäure  in  kohlen- 
saurem Kali  durch  vorsichtiges  Hinzusetzen  von  Salpetersäure 
das  schon  oben  beschriebene  Doppelsalz  niederschlagen  kann ,  so 
werden  die  Erscheinungen  bei  Anwendung  eines  grossen  lieber* 
Schusses  von  Salpetersäure  ganz  anders.  In  diesem  Falle  ent- 
steht augenblicklich  ein  bedeutender  voluminöser  Niederschlag, 
der  sich  noch  nach  und  nach  vergrössert.  [n  dieser  Fällung  kann 
man,  wie  beim  dreifach-moiybdänsauren  Kali  gezeigt  wurde,  ver- 
schiedene krystallinische  und  unkrystallinische  Substanzen  unter- 
scheiden. Alles  Krystallinische  lässt  sich  durch  heisses  Wasser 
ausziehen,  während  ein  amorpher  Rückstand  bleibt.  Dieses 
weisse  Pulver,  das  bald  sich  sehr  gut  auf  einem  Filter  sammeln 
and  auswaschen  lässt,  bald  aber  immer  durch  die  Poren  des 
Filters  hindurchgeht,  ist  auch  eine  chemische  Verbindung  von  Mo- 
lybdänsäure  mit  Kali.  Es  scheint  aber,  dass  je  nach  der  Menge 
der  hinzugefügten  Salpetersäure  bald  ein  vierfach-,  bald  ein  fünf- 
fach-molybdänsaures Kali  gefällt  wird.  Ein  Gemenge  von  Mo- 
lybdänsäure mit  etwas  kalihaltiger  Molybdänsäure  ist  es  nicht, 
denn  beim  Erhitzen  in  einem  Platintiegel  schmilzt  es  und  keine 
Spur  von  Molybdänsäure  verflüchtigt  sich,  selbst  beim  stärksten 
Glühen.  Von  solchen  Niederschlägen  haben  wir  zwei  Analysen 
ausgeführt. 

Vierfach^ molybdänsaures  Ealu  Dessen  Formel  ==  Ka 
Mo^.  Es  bildet  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  wasserfrei, 
in  Wasser  unlöslich;  leicht  schmelzbar  und  erstarrt  beim  Erkal- 
ten krystallinisch. 

Analyse.  1,612  Grm.  Salz  gaben  0,4162  schwefelsaiu*es 
Kdi  oder  gleich  0,2249  Kali. 

Stellen  wir  die  gefundenen  Zahlen  mit  den  theoretischen 
zasammen,  so  ist: 

Atomg.  a.  Berechnet.  Atomg.  b.  Berechnet  Gefnnden. 
lAlKaH  588,856      14,207        588,856        14,390        13,953 

4AtMolybd&ns&are  3555,864      85,793      3503,316        85,610        86,047 

4144,720    100,000      4092,172      100,000      100,000." 

Fun  fach"  molybdänsaures  Kali,  Dessen  Formel  ==  Ka 
Mo».    Es  l>ildet  auch  ein  weisses  Pulver,  doch  von  viel  feiaesem 
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Korne,  und  geht  sehr  leicht  durch's  Filter  hindurch;  schmelzbar 
und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch,  wasserfrei. 

Analyse.  2,181^  Grni.  geschmolzenes  Salz  gaben  0,5033 
schwefelsaures  Kali  oder  gleich  0,274  Kali. 

Die  Theorie  und  Analyse  geben  folgende  procentische  Zu- 
sammensetzung : 

Atomff.  a.  Berechnet  Atomg.  b.  Berechnet  Gefand«. 
lAtKali  588,836      11,698        588,856        11,853        n,m 

5  At  Molybdänsäure  4444,830      88,302      4379.145        88,147        87,53? 
5033,686     100,000      4968,001       100,000      100,000. 

Mit  diesen  hier  beschriebenen  Salzen  ist  die  Reihe  der  Ver- 
bindungen zwischen  Kali  und  Molybdänsäure  gewiss  nicht  be- 
schlossen. Wir  selbst  haben  im  Verlauf  dieser  Arbeit  noch  ver- 
schiedene Salze  durch  ihre  Krystallform  erkennen  können,  ver- 
folgten sie  aber  nicht  genauer,  da  es  ausser  dem  Ziele  der  Ar- 
beit lag. 

Drei  verschiedene  Salze  wollen  wir  aber  doch  erwähnen,  da- 
mit, wenn  Jemand  anders  sich  einst  mit  der  Untersuchung  der 
Kalisalze  beschäftigen  sollte,  er  sein  Augenmerk  gerade  auf  diese 
richten  kann. 

Ein  Salz  krystallisirt  in  kleinen  sechsseitigen  Tafeln,  die, 
wenn  man  sie  in  Wasser  aufrührt,  einen  starken  Silberglanz  be- 
sitzen.    Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Ein  anderes  Salz  krystallisirt  in  schönen  diamantglänzendeo 
spitzen  Rhomboedern,  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in 
heissem  Wasser;  beim  Abdampfen  einer  Lösung  yerändert  es 
sich  und  geht  grösstentheils  in's  dreifach- molybdänsaure  Kali 
über.  Dieses  Salz  schmilzt  beim  Glühen  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten mit  stahlgrauer  Farbe  und  starkem  Glänze. 

Ein  drittes  Salz  scheidet  sich  hin  und  wieder,  wenn  man 
die  nach  dem  Ausfällen  mit  Salpetersäure  erhaltene  Mutterlauge 
etwas  erwärmt,  in  glänzenden  vierseitigen  Säulen  aus. 

Natronsalze. 

Neutrales  molyhdänsaures  Natron.  Formel  des  krystalli- 
sirten  Salzes  ist  =  Na  Mo  -j-  2  H. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wurden  5,491  Grm.  Mo  mit 
4,074  Grm.  wasserfreiem  kohlensaurem  Natron  zusammenge- 
schmolzen ,    da  dieses  Verhältniss  gerade  zur  Bildung  des  neo- 
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4  Iralen  Salzes  nöthig  ist.  Bei  vorsichtig  gesteigerter  Hitze  trat 
/  unter  starker  Kohlensäure -Entwickelung  die  gegenseitige  Einwir- 
I  kang  ein  und  als  hei  der  Rothglühhitze  die  ganze  Masse  ruhig 
floss,  Hessen  wir  den  Tiegel  über  Schwefelsäure  erkalten,  wobei 
Alles  zu  einer  weissen  krystallinischen  Masse  erstarrte.  In  Was- 
ser löste  es  sich  leicht  und  vollständig ,  und  als  diese  Lösung  in 
der  Wärme  ziemlich  weit  abgedampft  war,  erstarrte  sie  dem 
grössted  Theile  nach  krystaUinisch.  Die  Krystalle  wurden  auf 
einem  Filter  gesammelt,  mit  sehr  wenigem  Wasser  abgewaschen 
und  dann  so  rasch  als  möglich  zwischen  Papier  getrocknet, 
hierauf  noch  24  Stunden  über  Aetzkaik  und  Schwefelsäure  lie- 
gen gelassen. 

Dieses  Salz  bildet  kleine  Rhomboeder  mit  sehr  spitzen  Win- 
keln; es  schmilzt  leicht,  wobei  es  sein  Krystallwasser  verliert, 
und  erstarrt  beim  Erkalten  krystaUinisch.  Leicht  löslich  in 
Wasser. 

Analyse.  1,280  Grm.  Salz  gaben  0,1927  Wasser  und  0,7542 
schwefelsaures  Natron  oder  ==  0,3301  Natron. 

Stellen  wir  die  gefundenen  Zahlen  mit  den  theoretischen  zu- 
sammen, so  ist  im  krystallisirten  Salz: 

Atomg.  a.  Berechnet.  Atom^.  b.  Berechnet.  Gefundeif. 

lAtNatron  389,729        25,919        389,729        26,147  25,788 

lAt. Molybdänsäure  888,966        59,120        875,829        58,760  59,207 

2  At.  Wasser  224,958        14,961        224,958        15,093  15,005 

1503,653      100,000      1490,516      100,000  100,000 

und  im  wasserfreien  Salze: 

Atomg.  a.  Berechnet.  Atomg.  b.  Berechnet.  Gefunden. 
lAt  Natron  389,729        30,479        389,729        30,795        30,358 

lAt,Molybdänsänre  888,966        69.521        875,829        69,205        69,642 

1278,695       100,000      1265,558      100,000       100,000. 

Zweifach  ^moli/bdänxaures  Natron.  Formel  des  krystalli- 
sirten Salzes  =  Na  Moj  +  H. 

Um  dieses  Salz  darzustellen,  wurden  2,4325  Grm.  Molybdän- 
säure mit  0,919  Grm.  wasserfreiem  kohlensaurem  Natron,  welche 
gerade  zur  ßildung  des  Salzes  nöthig  sind,  zusammengeschmol- 
zen. Das  Gemisch  schmolz  und  erstarrte  nach  dem  Erkalten 
zu  einer  weissen  krystallinischen  Masse,  die  beim  Drücken  oder 
beim  Zerrühren  unter  Wasser  in  lauter  nadeiförmige  Krystalle 
zerfiel.  Die  Salzmasse  war  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
löste  sich  erst  nach  längerer  Zeit  in  heissem  W«lS%w  w\^.     \^Sfc 
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Flüssigkeit  wurde  bis  auf  ein  sehr  kleines  Volumen  abgedampft, 
aber  nichts  desto  weniger  schied  sich  weder  in  der  Wärme,  noci 
während  eines  Stehens  von  3  Tagen  irgend  etwas  Krystallinisches 
aus.  Die  concentrirte  Lösung  wurde  darauf  in  einem  Platintiegel 
im  Wasserbade  weiter  eingedampft,  wobei  sich  nach  und  nach 
eine  weisse  krystallinische  Masse  ausschied,  während  ein  anderer 
Theil  als  sirupdicke  Flüssigkeit  zurückblieb.  Die  Krystalle  wor- 
den auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  wenigem  Wasser  abgewa- 
schen, wobei  sich  der  grösste  Theil  des  Salzes  wieder  auflöste, 
dann  durch  Pressen  zwischen  Papier  so  rasch  als  möglich  ge- 
trocknet und  zuletzt  noch  einer  Temperatur  von  80^  C.  ausge- 
setzt. 

Das  Salz  zeigte  sich  unter  dem  Mikroskope  als  aus  viersei- 
tigen Säulen  bestehend;  leicht  löslich  in  Wasser,  viel  schwerer 
löslich  in  Wasser  nach  dem  Glühen.  Beim  Erhitzen  verKert  es 
sein  Krystallwasser,  schmilzt  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
gelblich-weissen  krystallinischen  Masse. 

Analyse.  0,4473  Grm.  Salz  gaben  beim  Glühen  0,0203 
Wasser  und  0,1819  schwefelsaures  Natron  oder  =  0,0796  Natron. 

Die  procentische  Zusammensetzung  des  krystallisirten  Salzes 
ist  demnach: 

Atom^.  a.  Berechnet.  Atomg.  b.  Berechnet  Gefanden. 
lAt  Natron  389,729      17,092        389,729        17,292        17,798 

:^At.Molybdänsän^e  1777,932      77,975      1751,658       77,718        77,552 
lAt.  Wasser  112,479        4.933        112,478         4,990         4,650 

2280,140    100,000      2253,865      100,000      100,000 

und  die  des  wasserfreien  Salzes: 

Atom^.  a.  Berechnet  Atoni^.  b.  Berechnet  (jefimdon. 
lAt  Natron                 389,729      17,979        389,729        18,200        18,666 
2AtMolybdänsänre  1777,932      82,021      1751,658        81,800        81,334 

2167,661    100,000      2141,387      100,000  100,000. 

Dreifuch''moli/bdänsaure8  Natron.  Formel  des  krystallisir- 
ten Salzes  =  Na  Mo  3  +  7  H. 

Setzt  man  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Molybdän- 
säure in  kohlensaurem  Natron  nach  und  nach  tropfenwebe  con- 
centrirte Salpetersäure,  so  fällt  hier  nicht,  wie  beim  Kalisalz,  ein 
Doppelsalz  nieder.  Giebt  man  so  viel  Säure  hinzu,  dass  die 
Flüssigkeit  sauer  reagirt,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  das 
dreifach  -  raolybdänsaure  Natron  als  ein  voluminöser  Nieder- 
schlag aus. 
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Dieses  Salz  krystallisirt  eben  so  wie  das  enlsprechende  Kali- 
salz, ist  aber  in  Wasser  löslicher. 

Das  lufttrockne  Salz  enthält  mehr  Kryslallwasser  als  das 
Kalisalz,  verliert  es  beim  Glühen,  schmilzt  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten krystallinisch. 

Analyse  L  0,618  Grm.  Salz  yerloren  beim  Glühen  0,1253 
Wasser  und  gaben  0,1490  schwefelsaures  Natron  oder  =  0,065 
Natron. 

Analyse  IL  0,8467  Grm.  verloren  beim  Glühen  0,1725 
Wasser. 

Den  Analysen  und  der  Theorie  nach  ist  die  procentische 
Zusammensetzung  des  krystallisirten  Salzes: 

Gefimd. 
Atom^.a.  Berechn.  Atom^.b.  Berechn.       I.         H. 
lAtNatron  389,729    10,139      389,729     10,2U     10,552      — 

3 At  Mol vbdänsäure  2666,966    69,378    2627,487     69,061      69,173      — 
7At Wasser  787.353    20,483      787,353     20,695     20.275  20,350 

3844,048  100,000    3804,569    100,000    100,000 

und  die  des  wasserfreien  Salzes: 

AtomfiC-  A«  Berechnet.  Atoms:,  b.  Berechnet.  Gefanden. 

lAtNatron  389,729      12,747  389,729        12,917        13,235 

SAtMolybdänsAnre  2666,966      87.253  2627,487       87,083       86,765 

3056,695     1UO,ÜOO  3017,216      100,000      100,000. 

Reduelion  des  dreifach  ^  molybdänsauren  Natrons  durch 
Wasserstoffgas. 

Wöhler  hat  zuerst  beobachtet  und  beschrieben  das  eigen- 
thumliche  Verhalten  des  sauren  wolframsauren  Natrons  zu  Wasser- 
stoffgas, und  aus  diesem  Grunde  war  es  interessant  zu  wissen, 
wie  sich  dieses  molybdänsaure  Salz  bei  derselben  Behandlung  ver- 
halten würde.  Entstand  beim  Wolframsalz  durch  die  Reduction 
ein  Wolframoxyd-Natron,  so  finden  wir  hier  nicht  dasselbe.  Das 
molybdänsaure  Natron  verhält  sich  ganz  eben  so  wie  das  ent- 
sprechende Kalisalz. 

0,6534  Grm.  geschmolzenes  dreifach-molybdänsaures  Natron 
verloren  bei  der  Reduction  0,0430  Grm.  und  die  rückständige 
Hasse  gab  nach  dem  Ausziehen  mit  Wasser,  Abdampfen,  Glühen 
und  Wägen  0,266  Grm.  neutrales  molybdänsaures  Natron. 

100  Theile  des  wasserfreien  dreifach-molybdänsauren  Natrous 
geben  somit  in  Procenten: 
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6,581  Sauerstoffgas, 
40,710  neutrales  molybdänsaures  Natron  und 
52,709  unlösliches  Oxyd  (als  Verlust  bestimmt) 
100,000, 

Vergleichen  wir  diese  Werthe  mit  der  Theorie,  so  zerßllt 

.    ^  (  1  At.  Na  Mo 

1  At.  Na  Moa  .     ;  >•   Ax   mV    » 
4-  2  H  m   \   1  At.  Mo  Mo 

t  2  At.  H 

und  dieses  giebt,  in  Procenten  berechnet: 

Atomg.  a.    Atomg.  b. 
Sauerstoff       6,565  6,625 

Na  Mo  41,823         41,393 

IVIo  Mo  51,612         51,981 

100,000        100,000. 

Die  gefundene  Quantität  von  neutralem  molybdänsaurem  Na- 
tron stimmt  nicht  so  genau  mit  dem  berechneten  überein,  alldi 
die  Ursache  ist  darin  zu  suchen,  dass  bei  der  Reduction  das 
Glas  vom  neutralen  Salze  sehr  stark  angegriffen  war.  V^ir  setz- 
tet! nämlich  in  diesem  Versuche  die  Reduction  einige  Stunden 
lang  ununterbrochen  fort,  wobei  die  ganze  Masse  im  Rothglühen 
war,  um  hierdurch  zu  erfahren,  ob  nicht  nach  und  nach  die  Ein- 
wirkung weiter  schreiten  sollte.  Doch  dieses  ist,  wie  die  erhal- 
tenen Werthe  zeigen,  nicht  im  geringsten  der  Fall. 

Sahen  wir  bei  der  Behandlung  eines  löslichen  molybdänsau- 
ren Kalisalzes  mit  einem  Ueberschuss  von  concentrirter  Salpeter- 
säure in  der  Kälte  Salze  mit  einem  grösseren  Gehalte  an  Molyb- 
dänsäure sich  augenblicklich  ausscheiden,  so  finden  wir  beim  Na- 
tron nicht  dasselbe. 

Setzt  man  in  der  Kälte  Salpetersäure  im  Ueberschuss  zu  einer 
molybdänsauren  Natronlösung,  so  fallt  selbst  nach  einigen  Tagen 
nichts  nieder.  Erwärmt  man  aber  jetzt  die  Flüssigkeit,  so  trübt 
sie  sich  augenblicklich  und  nach  und  nach  entsteht  ein  voluminö- 
ser, gelblich  gefärbter  Niederschlag.  Sammelt  man  diesen  auf 
einem  Filter,  so  geht  er  beim  Auswaschen  mit  Wasser  leicht 
durch*s  Papier  hindurch;  dieses  wird  aber  durch  Hinzusetzen 
einiger  Tropfen  Salpetersäure  zum  Wasser  verhindert.  Das  Aus- 
waschen erfolgt  sehr  langsam  und  unvollständig,  da  der  Nieder- 
schlag sich  sehr  fest  an's  Filter  ansetzt.  Nach  dem  Trocknen 
sieht  der  Niederschlag,  der  unkrystalHnisch  ist,  gelb  aus,  nur  an 
den  Kanten  und  an  der  Oberfläche  hat  er  eine   blaugrüne  Farbe 
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angenommen,  die  durch  die  Einwirkung  der  beim  Trocknen  sich 
langsam  yerflüchtigenden  Salpetersäure  hervorgebracht  wird.  Er- 
hitzt man  eine  Probe  des  Niederschlages  im  Platinticgel,  so  ver- 
flüchtigt sich  der  grösste  Theil  beim  starken  Glühen.  Diese  Er- 
scheinupg,  welche  schon  früher  von  Buch  holz  beobachtet  war, 
kann  in  einigen  Fällen  zur  Darstellung  einer  reinen  Molybdän- 
säure dienen. 

Ammoniumoj^ydsalze. 

Die  Reihe  dieser  Salze  ist  eben  so  mannigfaltig  als  die 
der  Kalisalze.  Wir  haben  diese  Verbindungen  nicht  so  genau 
untersucht,  indem  bei  allen  Analysen  nur  die  Quantität  der  Mo- 
lybdänsäure diu*ch  vorsichtiges  Erhitzen  des  Salzes  in  einem  ta- 
rirten  Platintiegel  bestimmt  worden  ist,  und  in  keinem  Falle 
die  des  Ammoniaks,  noch  die  des  Wassers.  Theils  durch  diese 
^  Bestimmungen,  theils  durch  die  Darstellung  der  entsprechenden 
'  Barytsalzc  können  wir  doch  folgende  bestimmte  Verbindungen 
aufstellen. 

Neutrales  molybdäneauree  Ammoniumoxyd.  Formel  == 
»  fi^  Mo. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wurde  Molybdänsäure  in  ei- 
nem Ueberschuss  von  ganz  concentrirter  Ammoniaklösung  in  ei- 
nem zu  verschliessenden  Glase  aufgelöst  und  dann  durch  Alkohol 
von  45§  gelallt,  das  hierdurch  niedergeschlagene  Salz  so  rasch 
als  möglich  auf  einem  Filter  gesammelt  und  über  Aetzkalk  ge- 
trocknet. 

Das  Salz  bildet,  wenn  man  es  mit  einem  Mikroskope  betrach- 
tet, kleine  vierseitige  Prismen  mit  zwei  Abstumpfungsfllächen. 
Bringt  man  eine  kleine  Probe  dieses  Salzes,  mit  sehr  wenigem 
Wasser  befeuchtet,  unter  das  Mikroskop ,  so  kann  man  beobacl^- 
ten,  vrie  das  neutrale  Salz  sich  sehr  rasch  in  ein  saures  Salz 
verändert.     Es  ist  wasserfrei. 

Analyse.  0,8095  Grm.  Salz  gaben  0,594  Molybdänsäure; 
und  hiernach  ist  die  procentische  Zusammensetzung  des  Salzes: 

Atoms;,  a.  Berechnet  Atomff.  b.  Berechnet.  Gefunden. 
Ammonfumoxyd  324,98        26,771        324,98         27,063  — 

lAt.Molybd&ns&are    888,966      73,229        875,829        72.937        73,379 
1213,946     100,000       1200,809      100,000. 
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Zweifach' molybdänsaures  Ammoniumoxyd.  Formel  = 
»  04  Mo. 

Dampft  man  eine  Lösung  Yon  Molybdänsäure  in  Ammoniak  staifc 
ein,  wobei  sie  immer  nach  Ammoniak  riechen  muss,  so  schddet 
sich  dieses  Salz  nach  und  nach  als  weisses  krystallinisches  PhI- 
Ter  aus. 

Analyse.  1,0448  Grm.  Salz  gaben  nach  dem  Guben  0,8824 
Molybdänsäure. 

Atom^.  a.  Berechnet  Atom^.  b.  Berechnet  Gefandeo. 
lAt  Ammoniumoxyd     324,98        15,544        324,98  15,649  - 

2  At.  Molybdänsäure    1777,932      84,456      mijm        84,351      »4,456 

2102,912    lüü,ÜÜÜ      2076,638      100,000. 

Doppelsalz  zwischen  zweifach^  und  dreifach^ molybdäih 
saurem  Ammoniumoxyd,  Formel  =  W  H^  Mo,  +  ^  84 
M03  +  3  fi. 

Dieses  Salz  bildet  sich,  wenn  man  eine  Lösung  yon  Holjb- 
dänsäure  in  Ammoniak  in  der  Wärme  bis  zur  Krystallisation  ab- 
dampft, oder  auch  die  Lösung  langsam  an  der  Luft  krystallisi* 
ren  lässt.  £s  bildet  grosse  sechsseitige  Säulen  mit  zwei  Abstum- 
pAingsflächen ;  wasserhelle  Krystalle ,  die  sich  nicht  an  der  Luft 
verändern. 

Analyse  I.  3,0623  Grm.  Salz  verloren  beim  Trocknen  in 
einem  Strome  von  trockner  Luft  und  bei  +  100®  Temperatur 
0,2001,  allein  dieses  weggehende  Wasser  führte  Spuren  von  Am- 
moniak mit  sich.  Der  Rückstand  gab  beim  Glühen  2,503  Mo- 
lybdänsäure. 

Analyse  IL  3,550  Grm.  Salz  gaben  2,8998  Holybdän- 
säure. 

Analyse  HI.  0,381  Grm.  Salz  gaben  0,3095  Molybdän- 
säure. 

100  Theile  des  Salzes  enthalten  demnach: 


L 

n. 

m. 

Mediam. 

Molybdänsänre 

81,725 

81,685 

81,234 

81,548 

IVasser 

6,534. 

Vergleichen  wir  die  Zahlen  mit  der   theoretischen  Zusam- 
mensetzung, so  ist: 

Atomg.a.  Berechnet.  Atom^.b.  Berecbnet  Gefimden. 

2At.AmBionmnioxyd    649,960        11,?65  649,960        12,210  —     • 

5  At.MolYbdänsäiire  4444,830       81,823  4379,145        81,501  81,548 

3  At,  Wasser                 337,437         6,212  337,437         6,289  6,534 

5432,227      100,000  5366,542      100,000. 
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Durch  die  Ein^rkung  yon  Salpetersäure  auf  Lösungen  von 
Molybdänsäure  in  Ammoniak  kann  man  noch  verschiedene  andere 
Salze  darstellen.  So  findet  sich  hier,  eben  so  wie  beim  Kali, 
ein  Doppelsalz,  das  sich  beim  Auflösen  in  Wasser  in  ein  unlös- 
liches, in  feinen  Nadeln  krystalüsirendes,  und  in  ein  leicht  lösli- 
ches Salz  zersetzt. 

Durch  theilweise  Fällung  einer  Lösung  yon  roher  Molybdän- 
siure  —  d.  h.  solcher,  wie  man  sie  nach  der  Röstung  des  Mine- 
rals erhält  — :  in  Ammoniak  kann  man  sich  auch  leicht  eine 
fast  ganz  reine  Molybdänsäure  darstellen;  sie  enthält  nur  Spuren 
Ton  Phosphorsäure.  Diese  Methode  ist  sehr  einfach  und  kann 
in  Yielen  Fällen  angewendet  werden. 

Barytsalze, 

Baryt  bildet  mit  der  Molybdänsäure  eine  grosse  Reihe  yon 
Salzen,  die  theils  krystallinisch,  theils  amorph,  theils  löslich,  theils 
nnlöslich  in  Wasser  sind.  In  den  meisten  Fällen  ist  ihre  Dar- 
stellung leicht,  indem  man  aus  einer  Lösung  eines  Kali-  oder 
Ammoniumoxyd-Salzes  durch  Chlorbaryum  das  entsprechende  Ba- 
rytsalz niederschlagen  kann.  Hierbei  tritt  aber  ein  eigenthümliches 
Verhalten  ein,  dass  nämlich  das  so  niederfallende  Barytsalz  im- 
mer yon  kleinen  Quantitäten  der  zum  Ausfallen  benutzten  Kali- 
oder Ammoniumoxyd -Salze  verunreinigt  ist,  welche  Beimengung 
man  selbst  mit  kochendem  Wasser  nicht  auswaschen  kann.  Die 
Quantität  dieser  fremden  Beimengung  ist  so  gering,  dass  man, 
«renn  man  diese  Salze  als  Doppelsalze  betrachten  wollte,  eine 
ganz  eigene  Art  von  Vereinigungen  annehmen  müsste,  in  welchen 
ein  Atom  des  einen  Salzes  mit  einer  grossen  Anzahl  Atome  des 
anderen  Salzes  verbunden  sei. 

Durch  dieses  Mitniederfallen  des  ausgefällten  Salzes  tritt  ein 
grosser  Uebelstand  für  die  Analysen  ein,  indem  die  gefundenen  Zah-^ 
len  nie  so  scharf  mit  den  theoretischen  des  reinen  Salzes  überein- 
stimmen können.  Ausser  dieser  Unsicherheit  tritt  noch  ein  anderer 
Umstand  ein,  der  in  der  grossen  Schwierigkeit  der  vollständigen 
Zersetzung  des  Barytsalzes  bei  den  Analysen  seinen  Grund  hat. 
Wir  wählten  folgenden  Weg  zur  Analyse  dieser  Verbindungen: 
Wir  bestimmten  zuerst  den  Verlust,  den  das  Salz  durch's  Glühen 
ia  einem  Platintiegel  erleidet.  Dieser  Verlust  ist  Wasser,  war 
aber  zum  Ausfallen  ein  Ammoniumoxydsalz  genommen  worden^ 
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Wasser  und  Ammoniumoxyd.  Der  Rückstand  wurde  darauf  in 
einem  Becherglase  mit  einem  Ueberscbuss  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure behandelt  und  eingedampft,  so  dass  zuletzt  die  ganz  con- 
centrirte  Schwefelsäure  auf  das  Salz  einwirken  konnte.  So  stand 
es  2  bis  3  Tage  auf  der  Kapelle,  dann  verdünnten  wir  mit  Was- 
ser, schritten  zur  Filtration,  behandelten  noch  verschiedene 
Male  den  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  und  eim'gen  Tropfen 
Schwefelsäure,  worauf  wir  zuletzt  den  Niederschlag  auf  das  Fil- 
ter gaben  und  nun  noch  mit  heissem  Wasser  auswuschen.  —  In 
allen  von  uns  hier  aufgestellten  Berechnungen  ist  auf  die  kleine 
Beimengung  des  anderen  Salzes  keine  Rücksicht  genommen,  und 
deswegen  wird  man  bei  allen  Analysen  weniger  Baryt  finden, 
als  die  Theorie  des  reinen  Salzes  verlangt. 

Neutraler  molybdänsaurer  Baryt.    Formel  =  Ba  Mo. 

Setzt  man  zu  irgend  einer  Lösung  von  Molybdänsäure  in 
Ammoniak,  in  welcher  ein  Ueberscbuss  von  Ammoniak  sich  be- 
findet, eine  Lösung  von  Chlorbaryum  hinzu,  so  scheidet  sich  au-* 
genblicklich  dieses  Salz  aus.  Man  muss  dann  nur  gleich  zur 
Filtration  schreiten,  damit  nicht  der  in  der  Lösung  befindliche 
freie  Baryt  Kohlensäure  aus  der  Luft  absorbirt  und  mit  nieder- 
fallt. Um  ja  ein  ganz  reines  Salz  zu  erhalten,  verfuhren  wir 
folgendermaassen : 

a)  Eine  Lösung  des  schon  oben  beschriebenen  neutra- 
len molybdänsauren  Ammoniumoxyds  wurde  durch  Chlorbaryum 
gefallt,  der  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt  und,  ob- 
gleich das  Salz  etwas  löslich  in  Wasser  ist,  recht  lange  ausge- 
waschen. 

b)  Eine  Lösung  des  oben  angegebenen  Doppelsalzes  wurde 
mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  versetzt  und  dann  nur 
so  viel  Chlorbaryum-Lösung  hinzugesetzt,  dass  noch  ein  kleiner 
Theil  des  Ammoniumoxydsalzes  unzersetzt  blieb.  Nach  der  Fäl- 
lung wurde  augenblicklich  zui*  Filtration  geschritten,  wobei  der 
Zutritt  der  Luft  so  viel  als  möglich  abgehahen  wurde. 

Dieses  Salz  bildet  ein  fein  krystallinisches  Pulver,  schwer 
löslich  in  Wasser,  wasserfrei.  Beim  Glühen  nimmt  es  eine  blau- 
grüne Farbe  an,  die  durch  die  reducirende  Einwirkung  der  ent- 
weichenden Spuren  von  Ammoniak  hervorgebracht  wird.  Nicht 
schmelzbar;  es  setzt  sich  sehr  fest  am  Glase  an. 
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Analyse  L  Salz  nach  der  Methode  a)  erhalten.  0,864  Grm. 
Salz  verloren  beim  Glühen  0,014  und  gaben  0,634  schwefelsau- 
ren Baryt  oder  ==  0,4262  Baryt. 

Analyse  IL  1,686  Grm.  Salz  nach  der  Methode  b)  yerlo- 
ren  beim  Glühen  0,0273  und  gaben  1,2982  schwefelsauren  Baryt 
oder  gleich  0,846  Baryt. 

Nehmen  wir  an,  das  der  Glühverlust  in  Ammoniumoxyd  be- 
steht, so  enthalten  100  Theile  des  Salzes: 

I.  II. 

Baryt  49,323  50,177 

Ammoniunioxyd        1,620  1,619 

Molybdänsäiire       49,057  48,204 

und  im  geglühten  Salze: 

I.  II. 

Baryterde  50,137        51,003 

Molybdänsäure       49,863        48,997. 

Obgleich  diese  Analysen  im  Barytgehalte  nicht  genau  über- 
einstimmen, was  in  der  Schwierigkeit  dieser  Bestimmung  seinen 
Grund  hat,  so  führen  wir  doch  beide  Analysen  an,  weil  aus  den- 
selben hervorgeht,  dass  immer  eine  bestimmte  Quantität  des  Am- 
moniumoxydsalzes mit  niederfällt.  Der  Glühverlust  ist  weder 
für  mechanisch  noch  chemisch  gebundenes  Wasser  zu  halten, 
denn  durch  qualitative,  freilich  nicht  quantitative  Versuche  haben 
wir  uns  von  der  Gegenwart  des  Ammoniaks  überzeugt.  Ver- 
sucht man  aber,  mit  diesen  gefundenen  Werthen  eine  atomistische 
Berechnung  auszuführen,  so  findet  man,  dass  ein  Atom  Ammoni- 
umoxydsalz  mit  ungefähr  12  Atomen  ties  Barytsalzes  verbunden 
sein  sollte. 

Nach  der  Theorie  ist  die  Zusammensetzung  des  neutralen 
molybdänsauren  Baryts: 

Atomg.  a.  Berechnet.  Atomg.  b.  Berechnet. 
1  At  Baryt  955,29  51,798        955,29  52,170 

1  At  Molybdänsäure      888,966        48,202        875,829        47,830 

1844,256      100,000       1831,119       100,000. 

Heine*)  beschreibt  einen  basisch -molybdänsauren  Baryt 
und  führt  selbst  zwei  Analysen  des  Salzes  an.  Die  Analysen 
waren  jedoch  mit  dem  Salze  von  einer  und  derselben  Bereitung 
angestellt  Vergleichen  wir  die  von  Heine  angegebenen  Charak- 
tere seines  Salzes  mit  unserm   neutralen   molybdänsauren  Baryt, 

*)  Journal  für  praktische  Chemie,  1836,  Bd,  W,  ^,  'm. 
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60  stimmen  sie  sehr  genau  überein.  Ausserdem  haben  wir  yer- 
sucht,  nach  Heine's  Vorschrift  das  basische  Salz  darzustdfen, 
allein  immer  haben  wir  nur  das  neutrale  erhalten,  und  deswegea 
glauben  wir,  mit  Recht  an  der  Existenz  dieses  basischen  Salzes 
zweifeln  zu  können. 

Dreifach  "fnolybdänsaurer  Baryt.  Formel  =  Ba  Mo, 
+  3  Ä. 

Eine  Lösung  von  dreifach-molybdansaurem  Kali  wurde  mit 
Chlorbaryum  versetzt,  wodurch  ein  weisser  flockiger  Niederschlag 
sich  einstellte.  Diese  Fallung ,  die  in  reinem  Wasser  etwas  lös- 
lich ist,  gab  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  eine  gelblich- 
weisse  hornartige  Masse,  die  sehr  fest  am  Filter  ansitzt  und  spröde 
ist.  Beim  Glühen  verliert  es  Wasser,  schmilzt  und  erstarrt  beim 
Erkalten  gelblich  krystallinisch. 

Analyse.  0,9854  Grm.  Salz  verloren  beim  Glühen  0,0829 
und  gaben  0,347  schwefelsauren  Baryt  oder  ==  0,2261  Baryt. 

Die  Theorie  und  Analyse  geben  folgende  procentische  Wertbe 
für  das  wasserhaltige  Salz: 

Atomg.a.  Berechnet.  Atomff.b.  Berechnet  Gefiuii 

lAt.Baryt                    955,290  24,125        955,290  24,368  22,94$ 

3At.Mofybiänsäiire  2666,966  67,353      2627,487  67,024  68,641 

3At  Wasser                 337,437  8,522       337,437  8,608  8,413 

3959,693  100,000      3920,214  100,000  100,000 

und  für's  wasserfreie  Salz: 

Atomg.a.  Berechnet  Atome. b.  Berechnet  Gefond. 

lAtBaryt                    955,290        26,373  955,290  26,663  25,054 

3AtMolybdänsänre  2666,966        73,627  2627,487  73,337  74,946 

3622,256      100,000  3582,777  100,000  100,000. 

Baryt^Doppeisalz.    Formel  =  Ba  Mo^  +  Ba  MOg  +  6  Ö. 

Es  wird  durch  Zersetzung  des  entsprechenden  Ammoniom- 
oxydsalzes  mittelst  Chlorbaryum  erhalten,  als  ein  flockiger  weisser 
Niederschlag.  Es  ist  unkrystallinisch,  ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser;  es  verliert  beim  Glühen  Wasser  mit  Spuren  von  Ammo- 
niak, schmilzt  dabei  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch. 

Analyse.  0,872  Grm.  Salz  verloren  beün  Glühen  0,0793 
und  gaben  0,3575  schwefelsauren  Baryt  oder  =  0,233  Baryt. 

Theorie  und  Analyse  geben  folgende  procentische  Wertbe 
für  das  wasserhaltige  Salz: 
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Atomff.a.  Berechnet.  Atome,  b.  Berechnet  Geftind. 

^AtBaryt                  1910,580      VA76  1910,580  27,433  26,714 

»AtMoIybdfasfinre  4444.830      63,224  4379,145  62,877  64,193 

fiAtWassfy                  674,874        9,600  674,874  9,690  9,094 

7030,284    100,000  6964,599  100,000  100,000 

und  für's  wasserfreie  Salz: 

Atome,  a.  Berechnet  Atome,  b.  Berechnet  Gefand, 

2AtBaryt  1910,580      30,062  1910,580        30,376  29,393 

SAtMoIybdänsänre  4444,830  _69,938  4379,145        69,624  70,607 

6355,410     100,000  6289,725      100,000  100,000. 

Versucht  man  das  oben  beschriebene  Kali-Doppelsalz  durch 
Chlorbaryum  zu  zerlegen,  um  das  entsprechende  Barytsalz  dar- 
zustellen, und  zwar  so,  dass  man  in  eine  Terdünnte  Lösung  Ton 
Chlorbaryum  das  trockne  Kalisalz  nach  und  nach  unter  bestän- 
digem Umrühren  hinzugiebt,  so  entsteht  schnell  ein  voluminöser 
Niederschlag,   der  sich  unter  dem  Mikroskope  als  lauter  sechs- 
seitige Blätter  zu  erkennen  giebt    Dieses  sich   so  bildende  Salz 
bat  aber  wenig  Bestand ;  es  Terliert  bald  seine  voluminöse  Eigen- 
sehaft,  sinkt  zusammen  und  bildet  ein  Gemenge  von  zwei  Salzen, 
die  sich  durch's  Mikroskop  erkennen  lassen.     Das  eine  Salz  ist 
unkrystallinisch ,  während  das  andere  in  kleinen,  deutUch  zu  er^ 
kennenden  sechsseitigen  Prismen  krystallisirt.     Ob  hier  die  Zer- 
setzung in  derselben  Art  wie  beim  Kalisalze  erfolgt,    vermögen 
wir  nicht  zu  entscheiden,  und  wir  haben,  da  dieses  Gemenge  von 
Salzen  nicht  zu  trennen,  keine  weiteren  Versuche  damit  angestellt. 
Waren  diese  Salze  hier  alle  durch  doppelte  Zersetzung   er- 
halten worden,  so  kann  man  eine  andere  grosse  Reihe  von  Ba- 
rytsalzen  dadurch  darstellen,  dass  man  irgend  eins  der  früheren 
mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  behandelt.    Dabei  entstehen,  je 
nach  der  Quantität  der  Säure,  verschiedene  saure  Salze,  von  denen 
einige  löslich,  andere  aber  vollkommen  unlöslich  sind.    Alle  diesQ 
Verbindungen  scheinen  sich   aber  dadurch  auszuzeichnen!    dasa 
tie  krystallinisch  sind. 

Wir    sind   weiter  auf  diese  Salze  nicht    eingegangen    und 
haben  nur  ein  solches  Salz  analysirt 

'Newifaeh^ molybdänsaurer  Baryt  Formel  =  Ba  Mo^ 
+  4». 

Dieses  Salz  erhielten  wir  bei  der  Behandlung  des  neutralen 
Salzes  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Es  krystallisirt  in  kleinen 
sechsseitigen  Prismen,   die  an  beiden  Enden  mit  geraden  Exvdr 
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flächen  versehen  sind.  Dieses  Salz  ist  in  kaltem,  warmem  und 
selbst  salpetersäurehaltigem  Wasser  milöslich.  Beim  iilvim 
verliert  es  Wasser,  schmilzt  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch.  Da  dieses  Salz  nur  unvollkommen  von  Schwefelsäure  oder 
einem  Gemenge  von  Schwefelsäure  mit  Salpeter-Salzsäure  zersetzt 
wird,  so  schmolzen  wir  es  in  einem  Platintiegel  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kali  zusammen,  behandelten  dann  die  Masse  mit 
Wasser  und  bestimmten  so  den  Baryt. 

Analyse.  0,782  Grm.  Salz,  bei  100^  getrocknet,  verloren  beim 
Glühen  0,0393  Wasser  und  gaben  0,120  schwefelsauren  Baryt 
oder  =  0,078  BaiTt. 

Die  procentische  Zusammensetzung  des  wasserhaltigen  Sal- 
zes ist: 

AtoTDg.a.  Berechnet.  Atomg.b.  Berechnet.  Gefnad. 

lAt.  Baryt                     955,290  10,156        955,290        10,256       9,999 

9  At  Molybdänsäure  8000,694  85,061      7882,461        84,900      84,975 

4  At.  Wasser                  449,916  4,783        449,916          4,844       5,036 

9405,900  100,000      9287,667       100,000    100,000 

und  des  wasserfreien  Salzes: 

Atomff.a.  Berechnet.  Atomg.b.  Berechnet.  Gcfnnd. 

lAt.  Baryt                   955,f90  10,667        955,290  10,808        10,528 

9  At.  Molybdänsäure  8000,694  89,333      7882,461  89,192       89,47? 

8955,984  100,000      8837,751  100,000      1ÜO,000. 

Bleioxydsalze. 

Neutrales  molybdänsaures  Bleioxyd.    Formel  =  Pb  Mo. 

Das  Bleioxyd  scheint  sich  nicht  in  mehreren  Verhältnissen 
mit  Molybdänsäure  vereinigen  zu  können,  sondern  in  allen  Fälleii 
scheidet  sich  das  neutrale  Bleisalz  aus.  Zur  Darstellung  dieses 
Salzes  fällten  wir  eine  Lösung  von  dreifach-molybdänsaurem  Kali 
mittelst  salpetersaurem  Bleioxyd.  Hierbei  entsteht  augenblicklich 
ein  weisser  flockiger  Niederschlag,  der  schwer  löslich  in  Wasser 
ist  Nach  dem  Auswaschen  imd  Trocknen  bildet  dieses  Salz  ein 
weisses  Pulver,  das  erst  bei  einer  hohen  Temperatur  schmilzt. 
Es  scheint  kern  chemisch  gebundenes  Wasser  zu  enthalten,  denn 
beim  Glühen  verlor  es  nur  3,380  Procent,  nachdem  es  vorher 
bei  100®  getrocknet  war,  und  diese  Quantität  Wasser  entspricht 
nur  einem  J  Atom  Wasser.  Die  Analyse  dieses  Salzes  —  wenn 
man  nicht  Hydrothionammoniak  anwenden  will  —  bietet  aodi 
Schwierigkeiten  dar,  indem  die  vollständige  Trennung  der  Molyb- 
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d^nsäure  vom  Bleioxyd  uiciil  eiTeicht  werden  kann.  In  beiden 
Analysen  haben  wir  einen  Ueberschuss  an  Bieioxyd  erhallen. 
Die  Trennung  bewirkten  wir  durch  Behandlung  des  geglühten 
Salzes  in  einem  Becherglase  mit  Schwefelsäure  unter  Beihülfe 
von  Warme. 

In  der  ersten  Analyse  versuchten  wir  die  MoIybcUnsäure 
direct  zu  bestimmen)  durch  Abdampfung  der  schwefelsauren  Lö- 
ftaog  und  nachheriges  Glühen  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Sal- 
petersäure. Bei  dieser  Bestimmung  ist  aber  ein  grosser  Verlust 
nie  zu  vermeiden,  wie  die  Zahlen  weiter  unten  darlegen. 

Analyse  L  0,7367  Grm.  Salz  verloren  beim  Glühen  0,023 
und  gaben  0,6082  schwefelsaures  Bleioxyd  oder  =-  0,4475  Biei- 
oxyd und  0,2612  Molybdänsäure. 

Anali/se  IL  1,5436  Grm.  Salz  verloren  beim  Glühen  0,0446 
und  gaben  1,2609  schwefelsaures  Bieioxyd  oder  =  0,9278 
Bleioxyd. 

Die  gefundenen  Werthe  entsprechen  folgenden  procentischeu 

Zahlen : 

L  II. 

Wasser                 3,122  3,638 

Bleioxyd              60,730  60,106 

Molybdänsäure   36448  36,256 

100,000  100,000. 

Nehmen  wir  aber  den  Wassergehalt  als  von  mechanischem 
berruhrend,    so  finden  wir  nach  den  Analysen  und   nach   der 

Theorie  folgende  procentische  Zusammensetzung: 

Gefund, 
Atomg.a.  Berechn.  Atomg.b.  Berechn.      I.         11. 
UtBleioxyd  13«4,Ü45    61,072      1394,645      61,425    62,704  61,893 

Ut.Molybd&ns&nre    888,966    38,928       875,829     38,575    35,449      — 
2283,611  100,000     2270,474    100,000    98,153. 

Silberoxydaalze. 

Neutrales  molybdänsaures  Silberoxyd»     Formel  =  Ag  Mo. 

Fällt  man  eine  Lösung  von  neutralem  molybdänsaurem  Kah 
durch  salpetersaures  Silberoxyd,  so  erhält  man  einen  gelblichen 
lockigen  Niederschlag,  der  durch  die  Einwirkung  des  Lichts 
nach  und  nach  dunkler  wird.  Er  ist  wenig  löslich  in  Wasser, 
4er  leicht  in  salpetersäurehalligem  Wasser.  Zur  Analyse  die- 
ses Salzes  vmrde  es  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  bei 
10O<>  in  Ammoniak  gelöst  und  dann  das  Silber  als  Chlorsilber 
niedergeschlagen,  wobei  aber  ein  Ueberschuss  von  Salzsäure 
Jonnu  f.  prakt  Chemie.    XL/V,   5.  Vft 
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hinzugesetzt  werden  muss,  um  alle  Molybdänsäure  in  Auflösung 
iü  erhalten.  Wir  versuchten  hier  durch  Abdunstung  des  Filtrats, 
AbrftuchüDg  des  Salmiaks  und  durch  Behandlung  mit  einigen 
TrO|)fen  Salpetersaure  die  Molybdänsäure  direct  zu  bestimmen; 
allein  diese  Bestimmung  ist  noch  viel  unsicherer  als  die  bei  dein 
Bleisalze,  da  sich  hier  eine  bedeutende  Quantität  Molybdän  als 
irgend  eine  Chlorverbindung  verflüchtigt,  was  sich  uns  diuth 
das  ,Papier,  welches  das  Becherglas  bedeckte ,  zu  erkennen  gab, 
indem  dieses  blau  gefärbt  wurde.  — 

Annlyse^  0,2431  Grm.  Salz  gaben  0,1862  Chlorsilber  oder 
=  0,1505  Silberoxyd.  Aus  der  Lösung  wurden  durch  Ver- 
dampfung derselben  0,051  Molybdänsäure  erhalten,  welche  20,971 
Procenten  entsprechen ,  und  vergleichen  wir  diese  Zahl  mit  der 
theoretischen  Berechnung,  so  haben  wir  einen  Verlust  von  17,2 
Procent  Molybdänsäure  erlitten. 

Theorie  und  Analyse  geben  folgende  Werthe  in  Procentem 

Atomff.a.  Berechnet.  Atome:. b.  Bereclinet.  Geftwden. 
lAt.  Silberoxyd         1449,660      61,988      1449,660        62,338        61,W« 
1  At  Molybdänsäure    888,966      38,012        875,829        37,662  - 

;J338,626    100,000      2325,489      100,000. 

Saurem  moli/bdänsaures  Silberoxyd, 

Fällt  man  eine  Lösung  von  dreifach -molybdänsaarem  Kali 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  entsteht  augenblicklich  ehi 
flockiger  gelblich-weisser  Niederschlag.  Sammelt  man  diesen 
auf  einem  Filter  und  wäscht  ihn  gut  aus,  obgleich  sich  ein  Theil 
in  Wasser  auflöst,  so  scheint  man  unter  verschiedenen  Umstän» 
deft  verschiedene  Verbindungen  zu  erhalten,  wie  aus  den  Ana- 
lysen hervorgeht.     Diese  Salze  sind  wasserfrei. 

Analyse  L  0,7694  Grm.  Salz  gaben  0,3783  Chlorsilber 
oder  =  0,305  Silberoxyd. 

Analyse  IL*)  0,8353  Grm.  Salz  gaben  0,4195  Chlorsilber 
oder  =  0,339^  SÜberoxyd. 

Analyse  llh  1,025  Grm.  Salz  gaben  0,5148  Chlorsilber 
oder  =  0,4162  Silberoxyd. 

Analyse  IV.  2,0109  Grm.  Salz  gaben  1,0235  Chlorsilber 
oder  =  0,8274  SÜberoxyd. 


^)  I^  %k\z  ttk  deft  Ataalyseft  H  a.  III  >vär.  T<>n  der!i«$be^  ftet^HttD^. 
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100  Theile  des  Salzes  enthalten  Silberoxyd: 

I.  II.  m.  IV. 

39,754         40,605        40,608        41,143. 

Versucht  man  mit  diesen  Werthen  die  atamistische  Zu^aiQ-* 
mensetzung  des  Salzes  3su  bestimmen,  so  stimmt  am  bebten  die 
Formel  Ag  Mo 3  -j-  Ag  Mo^  ilherein,  welche  folgende  Zahlen- 
werlbe  in  Procenten  giebt: 

Atomff.  a.  Berechnet.  Atoni$;.  b.  BeroeliBet 

2  At.  Silberoxyd          289U.320  30,478  2899,320        39,834 

5  At.  Molybdänsäure    4144,830  60,522  4379,145        60,166 

7344,150  100,000  7278,465  100,000. 

Zweiter   Theil. 
Verhallen  der  Mohjbd ansäure  zur  Phosphorsäuren 

Obgleich  das  Verhalten  der  Molybdänsäure  zur  Phosphor* 
iiare  nicht  im  innigsten  Zusammenhange  mit  dem  eigentlichen 
Ziele  unserer  Arbeit  stand,  so  hatlen  wir  doch  so  oft  Gelegen* 
beit,  auf  diesen  Gegenstand  hingeleitel  zu  werden,  dass  wir  es 
(ur  nölhig  hielten ,  hierüber  einige  Versuche  anzustellen.  Diese« 
Verhalten  ist  so  eigener  Art  und  so  verwickelt,  das9  es  poch 
diner  viel  grundlicheren  Bearbeitung,  als  von  uns  geschehen 
konnte,  bedarf;  da  wir  aber  hier  einige  Erscheinungen  beobachtet 
haben,  die  bis  jetzt  von  Keinem  angegeben  worden  sind,  so  halten 
wir  es  für  wichtig,  alles  von  uns  ßeobachtete  hier  mitzutlieilen. 
Schon  früher  ist  auf  das  merkwürdige  Verhallen  der  Mgdybdän- 
säure  zur  Phosphorsäure  von  anderen  Chemikern  hingewiesen 
worden,  doch  nur  immer  sehr  kurz  in  wenigen  Zeilen,  die  wir 
deswegen  zuerst  anfahren. 

Berzelius'*')  schreibt:  „Wenn  man  Molybdänsäure  noch 
feucht  in  Phosphorsäure  einträgt,  so  wird  sie  sogleich  citronen- 
gelb.  Mit  Hülfe  von  Wärme  löst  sie  sich  alsdano  auf.  Die  fil- 
triite  Flüssigkeit  ist  farblos  und  hinterlässt  nach  dem  Verdim^t^» 
eine  wasserklare  zähe  Masse,  die  keine  Zeichen  von  Krystalli- 
saüon  zeigt  und  einen  stark  zusammenziehenden  Geschmack  be- 
8iUt.  Sie  wird  sowohl  von  Wasser  als  auch  von  Weingeist  leicht 
aufgelöst.  Der  letztere  löst  sie  mit  gelber  Farbe,  wird  blau  beim 
Verdunsten  und  hinterlässt  einen  braunen  undurchsichtigen  Rück- 


*)  Berzelins's  Lehrbuch  der  Chemie,  1845.    Bd.  3,  &  1044. 
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staDd,  der  sich  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  auflöst.  Wird  Mo- 
lybdänsäure im  Ueberschuss  mit  Phospborsäure  digerirt,  so  wird 
die  letztere  ausgefällt  und  bildet  mit  Molybdänsäure  ein  citronen- 
gelbes,  so  zu  sagen  basisches,  in  Wasser  unlösliches  Salz."  — 

Diese  Beobachtungen  von  Berzelius  finden  wir  von  L. 
Gmelin*)  wiedergegeben,  ausserdem  bat  aber  Gm elin  noch 
folgende  Erscheinung  beobachtet  und  beschrieben,  die  wir  auch 
mit  seinen  eigenen  Worten  schreiben**):  „Fugt  man  zu  einer 
concentrirten  Lösung  des  molybdänsauren  Ammoniaks  zuerst  sehr 
wenig  Phosphorsäure,  hierauf  grössere  Mengen  von  Salz-,  Schwefel- 
oder Salpeter-Säure,  oder  zuerst  eine  dieser  Säuren  und  hierauf 
wenig  Phosphorsäure',  so  fällt  um  so  schneller,  je  concentrirler 
die  Flüssigkeit,  ein  citronengelbes  Krystalipulver  nieder.  Das- 
selbe hält  neben  der  Molybdänsäure  etwas  Ammoniak,  aber  keine, 
oder  nur  höchst  wenig  Phosphorsäure.  Es  bildet  mit  Kali  unter 
Ammoniakentwickelung  eine  farblose  Lösung,  aus  welcher  es  selbst 
nach  längerem  Kochen  durch  Salzsäure  wieder  gefallt  wird;  wird 
aber  diese  Lösung  in  Kali  zur  Trockne  abgedampft  und  der 
Rückstand  in  Wasser  gelöst,  so  bewirkt  Salzsäure  blos  noch  eine 
gelbe  Färbung,  aber  Salzsäure  nebst  Salmiak  giebt  wieder  gelbes 
Pulver.  —  Das  gelbe  Pulver  giebt  mit  erhitztem  Vitriolöl  eine 
farblose  Lösung,  durch  Wasser  nicht  fällbar.  Es  löst  sich  nicht 
merklich  in  kaltem  Wasser,  verdünnter  Schwefel-,  Salz-,  Salpete^ 
Säure,  höchst  wenig  ohne  Farbe  in  kochendem  Wasser.    Gm,'*  - 

Gehen  wir  nun  über  zu  den  von  uns  beobachteten  Er- 
scheinungen. 

Behandelt  man  Molybdänsäure,  wie  sie  nach  dem  Glühen 
aus  einem  reinen  Ammoniumoxyd  salze  erhalten  wird,  mit  Phos- 
phorsäure im  Ueberschuss,  so  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur fast  nichts  auf  und  die  Molybdänsäure  bleibt  unverän- 
dert am  Boden  des  Gefässes  liegen.  Erhitzt  man  aber  ADes, 
so  erfolgt  bald  eine  vollkommene  und  farblose  Auflösung,  die 
beim  schnellen  Eindampfen  eine  farblose  glasartige,  nicht  kry- 
stallinische  Masse  bildet.  Setzt  man  zu  dieser  aber  etwas  Wasser 
hinzu,  oder  lässt  man  sie  an  der  Luft  langsam  Feuchtigkeit  an- 


*)  Handbuch  der  Clieuiic  von  L.    GmcIin.  Heidelberg  1844.  Bd.  2, 
S.  501. 

**)  Ebendaselbst  S.  511. 
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ziehen,  so  nimmt  sie  eine  schöne  blaue  Farbe  an,  die  jedoch 
beim  Eindampfen  wieder  verschwindet.  Nimmt  man  dagegen 
zum  Versuch  einen  Ueberschuss  an  Molybdänsäure  und  setzt  nach 
und  nach  einige. Tropfen  Phosphorsäure  und  Salpetersäure  hinzu 
(Salpetersäure  wenden  wir  deswegen  an,  um  nur  ja  alles  Mo- 
lybdän als  Molybdänsäure  zu  haben),  so  verwandelt  sich  zuerst 
bei  Einwirkung  von  Wärme  die  Farbe  der  Molybdänsäure  in 
eine  citronengelbe.  Nach  und  nach  nimmt  die  Lösung  eine  gelbe 
Farbe  an,  während  ein  Theil  der  Molybdänsäure  unverändert, 
ein  anderer  Theil  in  ein  gelbes  Pulver  verwandelt  ist.  Wenn 
nichts  mehr  aufgelöst  wird,  so  ültrirt  man  die  Lösung  ab.  Ver- 
dampft man  diese  Lösung  bis  zur  Trockne,  um  alle  Salpetersäure 
zu  vertreiben,  so  erhält  man  eine  gelblich-weisse  unkrystallinische 
Masse,  welche  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  stärkerem  oder 
schwächerem  Alkohol  mit  gelber  Farbe  löslich  ist.  Erwärmt 
man  aber  die  trockne  Masse  längere  Zeit  hindurch,  so  nimmt 
sie  nach  und  nach  eine  dunklere  gelbe  Farbe  an,  bleibt  aber 
dabei  immer  löslich  in  Wasser.  Hatte  sich  schon  gleich  bei  der 
Behandlung  von  Molybdänsäure  mit  wenig  Phosphorsäiu*e  ein  Theil 
als  ein  gelbes  unlösliches  Pulver  ausgeschieden,  so  bildet  sich  beim 
jedesmaUgen  Abdampfen  der  Lösung  noch  etwas  davon,  wobei  es 
einerlei  ist,  ob  man  das  Abdampfen  im  Wasserbade  oder  auf  dem 
Sandbade  vornimmt.  Erhitzt  man  aber  die  trockne  Masse  etwas 
starker  in  einem  Platintiegel,  so  nimmt  sie  eine  grüne  Farbe 
an,  und  steigert  man  die  Temperatur,  so  schmilzt  sie,  fliesst 
ruhig  und  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einer  glasartigen,  dunkelblau 
oder  dunkelgrün  gefärbten  Masse.  Steigert  man  dabei  die  Tem- 
peratur so  hoch,  dass  der  Tiegel  in*s  Rothglühen  gelangt,  so  ver- 
flüchtigt sich  etwas  Molybdänsäure.  Diese  gefärbte  Masse  ist  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Mit  kochendem  Wasser  bildet 
sie  eine  gefärbte  Lösung,  die,  wenn  man  sie  unter  Zutritt  der 
Luft  abdampft,  erst  farblos  wird  und  dann  wieder  die  gelbe  Farbe 
annimmt.  Das  Erscheinen  der  gelben  Farbe  kann  man  durch 
einige  Tropfen  Salpetersäure  augenbUcklich  hervorrufen.  — 

Diese  mehr  oder  weniger  gelbe  Vereinigung  von  Phosphor- 
saure  und  Molybdänsäure  ist  in  Ammoniak  leicht  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit  lösUch.  Setzt  man  aber  zu  dieser  concentrirten 
Lösung  entweder  Schwefel-,  Salz-,  oder  am  besten  Salpeter-Säure, 
80  entsteht  ein  citronengelber  Niederschlag,    sowie  die  Flüssig- 
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keit  eine  saure  Reactioa  annimoit«  Hier  treten  i^o  gar  nicbt 
die  Erscheinungen  auf,  die  wir  schon  oben  bei  der  Behandlung 
ton  Lösungen  reiner  Molybdänsäure  in  Ammoniak  beschrieben 
haben.  Scheiden  sich  dort  saäre  Sake,  tbeils  krystallinisch, 
thdls  ünkrystallinisch ,  mit  weisser  Farbe  aus,  so  erhält  man 
hier,  einerlei  welche  Säure  und  einen  wie  grossen  Ueberschus« 
▼on  Saure  man  anwendet,  immer  einen  gelben  Niederschlag. 
Ausserdem,  sind  alle  Verbindungen  von  Molybdänsäure  roitAlki- 
lien  in  einem  Ueborschuss  von  Salzsäure  vollkommen  leicht  Ifis- 
licht  so  ist  dagegen  diese  gelbe  Fällung  unlöslich.  —  Sammelt 
man  diesen  gelben  Niederschlag  auf  einem  Filter,  so  geht  die  ' 
Afaitteriauge  mit  gelber  Farbe  durch  und  beim  Abdampfen  der-  •- 
selben  kann  man  noch  etwas  mehr  von  diesem  gelben  Salze  e^ 
halten  (dass  dieses  ein  Salz  ist,  werden  wir  weiter  unten  zeigen), 
so  tkss  zuletzt  die  Flüssigkeit  vollkommen  farblos  wird.  Beim 
Auswaschen  mit  reinem  Wasser  geht  der  Niederschlag  leidit 
durch's  Filter  mit  hindurch,  doch  dieses  verhindert  man  durch 
Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure.  Die  farblose,  einen  grosses 
Ueberschuss  an  Salpetersäure  haltende  Mutterlauge  giebt  beim 
Abdampfen  eine  farblose  glasartige  Masse,  aus  der  man  durch 
Ammoniak  und  Salpetersäure  nichts  mehr  vom  gelben  Salze  föUen 
kann.  Nichtsdestoweniger  enthält  dieser  Rückstand  MoIybdÄ- 
8äut*e  und  Phosphorsäure  und  verhält  sich  zur  Hitze  gatia  ebeft 
so,  wie  früher  vom  gelben  Salze  angegeben  worden  ist.  Die 
Quantität  des  Nichtgefällten  ist  abter  im  Vergleich  zvan  Gefälltes 
sehr  unbedeutend;  allein  spätei-e  neue  Versachie  müssten  zeigen, 
wie  dieses  verschiedene  Verhalten  zu  erklären  sei.  Vielleicht  spielt 
in  diesen  Verbindungen  der  Zustand  der  Phosphorsäure  eine 
sfehr  wichtige  Rolle>  ob  wkr  hier  a-,  b-  oder  «-Phosphofsaure 
haben.  — 

Diese  Metbode  zur  Darstellung  der  geJbeH  unlöslichen  Ver- 
bindung wählten  wir ,  um  ja  sicher  ein  ganz  reines  Präparat  in 
<erbalten;  aUein  wie  auk  4en  Analysen,  die  weiter  tntea  folgei, 
zu  ersehen  ist,  kann  man  dasselbe  Säle  viel  einfacher  und  schueiar 
so  darstellen:  Man  löst  Molybdänsäure  in  einem  U(ä)erschuss 
von  Ammoniak  lauf,  setzt  al^nn  einige  Tropfen  einer  )|ifaosphor- 
saurcH  Natronlösung  hi»zu,  «rwirtnt  die  Flüssigkeit  «nd  fögt 
nmk  einen  Uej^er^dvirss  <einer  der  «siiteD  angegt^neii  Sfinren  hnka. 
Ihs  %Ahe  Säte  schlägt  ^  atfgeidslicklioh  Und  «rit   dfestoelben 
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Eigenscbofien  nieder.  Das  Erwärmen  der  Lösung  vor  dem  Zu- 
satz der  Säure  bewirkt,  dass  die  Ausfüllung  des  Salzes  rascher 
und  vollständiger  erfolgt 

Zur  Bestimrnung  der  Zusammensetzung  dieses  Salzes  haben 
whr  folgende  Analysen  ausgeführt. 

Analyse  L  1,2258  Crm.  Salz,  bereitet  nach  der  ersten 
Methode  und  bei  100^  getrocknet,  gaben  nach  dem  Glühen  unter 
Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure  1,1095  Molybdänsäure  und 
Phosphorsänre.  Diesen  Rückstand  lösten  wir  in  Ammoniak, 
ßllten  durch  Hydrothionammoniak  und  Salzsäure  das  Molybdän 
als  Schwefelmolybdän,  filtrirlen  und  bestimmten  \n{  FHtrat,  nach- 
dem es  etwas  eingedampft  und  Salmiaklösung  hinzugesetzt  war, 
die  Phosphorsäi^re  durch  Magnesia.  Das  Gewicht  der  geglühten 
phosphorsauren  Magnesia  betnig  0,0699  oder  =  0,0445  Phos- 
phorsänre. 

100  Theile  des  Salzes  enthalten  demnach: 

Ammoniumoxyd  -)-  Wasser         ^,488 
Phospliorsäure  3,63t 

Molybdäusäure  86,881 

lüü,ÜÜÜ. 

Aualyjte  IL  4,7247  Grm.  Salz^  nach  der  zweiten  Met))Qde 
bereitet  und  bei  100^  getrocknet,  verloren  beim  Glühen  0,478 
firm.  Ammoniumoxyd  und  Wasser.  Die  Phosphorsäure  ward« 
nicht  bestimmt 

100  Theile  enthalten  demnach: 

Ammcmiamoxyd  +  Wasser  10,117 

Molybdänsaure  und  Phosphorsäure   89,883 

100,000. 

In  dieser  Analyse  ist  der  Glühverlust  etwas  zu  hoch  ausge- 
fallen, doch  das  hat  seinen  Grund  in  der  schweren  vollständigen 
Oxydirung  der  rückständigen  Masse,  die  zum  Theil  noch  aus 
Molybdänoxyd  bestand. 

Aus  der  Analyse  I  scheint  zu  folgen,  dass  die  Pho3phor- 
Aäure  nicht  zu  den  wesentlich  constituirenden  Bcstandtheilen  nach 
iaa  gewöhnlichen  chemischen  Vercinigungs- Gesetzen  in  dieseoi 
jSabe  gehört,  und  vernachlässigt  man  sie  daher,  so  zeigt  es  $ich, 
daas  beide  Analysen  ziemlich  genau  mit  der  theoretischen  Be- 
rechnung emes  fünffach -molybdänsauren  Ammoniumoxyds  über- 
einstimvien.    Dies^  Salz  ,^iebt  folgende  procenti^che  Werthe: 
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Atomfi:.  a.   Berechnet.  Atom^.  b.  Bereebnef. 

I  At.  Aramoniumoxyd    324,980          6,656        324,980  6,747 

1  At.  Wasser                 112,479          2,304        112,479  2,335 

5  At.  Molybdänsäurej4444,830  _91,040_    4379,145  90,918 

4882,289      100,000     -4816,60?  100,000. 

Dieses  in  Wasser  und  Säuren  unlösliche  Salz  erscheint  selbst    ; 
unter    dem    Mikroskope    bei    Anwendung    einer    starken   Yer- 
grösserung  unkrystallinisch ,  als  au$  lauter  kleinen  Kugeln  beste- 
hend; behandelt  man  es  mit  Kali,  so  entwickelt  sich  Ammoniak 
und  man  erhält  eine  farblose  Lösung.     Zur  Wärme  zeigt  dieses 
Salz  ein  eigenthümliches  Verhalten.    Erhitzt  man  das  Salz  längere 
Zeit  hindurch  in  einem  verschlossenen  Platinliegel  bei  einer  Tem- 
peratur, die  nicht  bis  zum  Rothglühen  gehen  darf,  so  entweicht 
alles  Ammoniak  und  Wasser,    wahrend  im  Tiegel   eine   uoge- 
schmolzene  Masse  von  theils  brauner,  theils  grauer  Farbe  zurück- 
bleibt.   Behandelt  man  diesen  Ruckstand  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure, so  findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  sehr  un- 
bedeutende Einwirkung  statt;    erwärmt  man  nun  aber,    so  tritt 
für  einige  Augenblicke  eine  Einwirkung  unter  Entwickelung  von 
salpetriger  Säure  ein,    die  aber  bald  wieder  aufhört.    Ist  dieses 
geschehen ,    so  «besitzt  die  Flüssigkeit  eine  schöne   gelbe  Farbe, 
während  am  Boden  ein  graublaues  Pulver /liegt,  welches  von  Sal- 
petersäure nicht  mehr  angegriffen  wird.     Das  Unlösliche  yerbält 
sich  wie  Molybdänsänre,  ist  in  Kali  und  in  Ammoniak  löslich 
und  giebt,   wenn  man  dann   eine  Säure  hinzusetzt,   wieder  das 
gelbe  Salz.  —    Die  gelbe  Lösung  aber  besitzt  vollkommen  an- 
dere Eigenschaften.     Ist  diese  Lösung  verdünnt,  so  verliert  sie 
in  der  Kälte  die  gelbe  Farbe  und  wird  farblos ;  sowie  man  sie  wie- 
der erwärmt,  tritt  die  Färbung  wieder  deutlich  hervor.     Dampft 
man  diese  Lösung,  die  einen  grossen  Ueberschuss  von  Salpeter- 
säure enthäh,  ab,  so  erhält  man,  wenn  die  Lösung  ziemlich  weit 
concentrirt  ist,  beim  Abkühlen  eine  Krystallisation,  die  anter  dem 
Mikroskope  als   kleine  Rhomboeder    erscheint.      Diese  Yerbin- 
dung  hat  wenig  Bestand ;  sowie  die  Masse  Wasser  anzieht,  lösen 
sich  alle  Krystalle  auf  und  nun  krystallisirt  eine   andere  Verbin- 
dung in  regelmässigen  Octaedern  heraus.     Diese  bdden  Sabe 
sind  aber  sehr  leicht  löslich,  und  wir  konnten  leider  nicht  eine 
so  grosse  Quantität  eines  reinen  Präparates  erhalten,  als  zu  einer 
Analyse  nöthig  war.  — 

Dampft  man  aber  diese  gelbe  Flüssigkeit  noch  weiter  ein. 
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so  geht  das  gelbe  krystallinische  Salz  nach  und  nach  in  dieselbe 
unkrystaUinische  gelbe  Verbindung  über,  die  wir  schon  oben  bei 
der  Behandlung  von  Phosphorsäure  mit  Molybdänsäure  er- 
wähnt haben.  — 

Behandelt  man  das  gelbe  Ammoniumoxydsalz  in  der  Wärme 
mit  einem  Ueberschuss  von  Kali,  so  lange  bis  die  Flüssigkeit 
nicht  mehr  nach  Ammoniak  riecht  und  zum  Theil  abgedunstet 
worden  ist,  so  erhält  man  eine  farblose  Lösung.  Setzt  man 
hierzu  Salpetersäure,  so  entsteht,  sowie  die  Flüssigkeit  eine  saure 
Reaction  annimmt,  ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag,  der 
in  einem  Ueberschuss  von  Säure  unlöslich  ist  Diese  Fällung 
sammelt  und  wäscht  man  eben  so  aus,  wie  beim  Ammonium- 
oxydsalze angegeben  worden  ist. 

Dieses  gelbe  Salz  krystallisirt  in  kleinen  vierseitigen  Prismen 
mit  vierseitiger  Zuspitzung,  ist  in  Wasser  unlöslich,  verliert  beim 
Cäühen  sein  Wasser,  schmilzt  und  erstarrt  beim  Erkalten  kry- 
staDinisch  wid  mit  gelber  Farbe. 

Analyse.  1,472  Grm.  Salz  verloren  beim  Glühen  0,072 
Wasser  und  gaben  0,306  schwefelsaures  Kali  oder  =  0,1654  Kali, 
kn  schwefelsauren  Kali  sind  aber  auch  die  Spuren  von  phos- 
phorsaurem  Kali  enthalten.  — 

Die  procentische  Zusammensetzung  des  bei  100<*  getrock- 
neten Salzes  ist  demnach: 

Kali  11,234 

Molybdänsäore      83,875 
Wasser  4,891 


100,000. 

Das  wasserfreie  Salz  enthält  also: 

Kall  11,812 

Molybdänsäure      88,188 

100,000. 

Die  Molybdänsäure  ist  in  dieser  Analyse  durch  den  Verlust 
bestimnit  worden. 

Diese  Zahlenwerthe  entsprechen  dem  oben  angegebenen  fünf- 
fadi-molybdänsauren  Kali ,  nur  mit  dem  Unterschiede ,  dass  die- 
ses bei  100<>  getrocknete  Salz  4,891  Procent  Krystallwasser  ent- 
hMt,  die  2  At.  Wasser  entsprechen.  Die  theoretische  berechnete 
Zosammensetzung  des  Salzes  ist: 
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Atomg.  a.  Berechnet.  Atomg.  b.  Berechnet 

1  At.  Kali                            588,856  11,198  588^56  11339 
5  At.  Molybdäns&ure        4444,830  84,524  4379,145  84  329 

2  At.  Wasser                       224,958  .  4.278  _  224,958  4,332 

5258,644        10Ü,0ÜÜ      "5192,959      100,000. 

Löst  man  das  gelbe  Ammoniumoxydsalz  in  Ammoniak  auf  und 
setzt  man  dann  Chlorbaryum  hinzu,  so  entstellt  ein  weisser  Nie- 
derschlag, den  man  auf  einem  Filter  sammelt  und  auswaschen 
kann.  Dieses  so  erhaltene  ßarytsalz  besitzt  dieselben  Eigen- 
schaften wie  der  im  ersten  Theile  angeführte  neutrale  molybdän- 
saure Baryt,  nur  mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dass,  wenn  man 
zu  diesem  weissen  Pulver  eine  Säure  hinzusetzt,  es  augenblicklich 
eine  gelbe  Farbe  annimmt. 

Wir  haben  zwei  Analysen  dieses  Salzes  von  verschiedener 
Bereitung  ausgefährt. 

Anaiyse  1.  0,780  Grm.  Salz  verloren  0,0143  Grm.  beiffi 
Glilien  uad  gaben  0,5994  schwefdsauren  Baryt  oder  :=:  0,3905 
Baryt. 

Anmlywe  IL  Da  wir  auch  in  diesem  Salze  die  Quantität 
der  Phosphorsäure  zu  bestimmen  wünschten,  so  führten  wir  nadi 
folgender  Methode  die  Analyse  aus.  Nachdem  durcb's  Gluhea 
des  Salzes  der  Verlust  an  Ammoniak  bestimmt  worden  mri 
Übergossen  wir  das  Pulver  in  einem  Becherglase  mit  schwefel- 
saurem Ammoniumoxyd  und  Hydrothionammoniak.  Hierdutch 
erhielten  wir  alles  Molybdän  und  die  Phosphorsäure  in  Lö- 
sung, die  eine  dunkel  braunrothe  Farbe  annahm,  während  der 
schwefelsaure  Baryt  als  unlöslich  auf  einem  Filter  gesammelt 
werden  konnte.  Der  so  erhaltene  schwefelsaure  Baryt  liess  sich 
leicht  vollständig  auswaschen.  Das  J^'iltrat  wurde  mk  Sahsäure 
versetzt,  das  hierdurch  ausgeschiedene  Schwefelmolybdän  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  das  Filtrat  eingedampft.  Zu  diesem  Fil- 
trat,  das  nun  die  Phosphorsäure  enthielt,  wurde  erst  Ammoniak 
im  Veberschuss  und  darauf  schwefelsaure  Magnesia  hiazegesetzt, 
wodurch  phosphorsaure  Magnesia  niederfiel,  die  nach  24  Stuniici 
fibfiltrart,  mit  aittBioniakhaltigem  Wasser  aus^wa^cbeo,  ge- 
-trocknet,  geglüht  wid  gewogen  wurde.  Bei  dieser  AjMlfse  fer- 
loren  0,037  Grm.  Salz  bein  Glühen  0,015,  gabra  0,7279  sdive- 
ibismren  Baryt  toder  =  ^,4736  Baryt  und  O^Otö  (iboBpbarsauFS 
Magnesia  oder  =  0,0102  PhosfAorsäure. 
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100  Theile  des  Salzes  nach  dem  Trocknen  bei  lOO**  ent- 
\alhm  demnach: 

I.  II. 

Baryt                       50,074  50,543 

Aromoniumoxyd        1,833  1,601 

Molybdänsäure  )     ,0  aoq  46,769 

Phosphorsäure  ]^^^f^  1,087 

100,000  100,000 

und  das  wasserfreie  Salz: 

I.  II. 

,                                Baryt                      51,009  51,360 

Molybdänsäarc  (     ,„  qq-  47,530 

PhosphorsÄure  (    *^^  1,104 

"100,000  100,000. 

Diese  Zahlen  stimmen  fast  ganz  genau  mit  denjenigen  nberein, 
die  wir  im  ersten  Theile  unserer  Abhandlung  för  die  Zusammen- 
setzung des  neutralen  mdybdänsauren  Bai*yts  gefunden  und  an- 
gegeben haben.  — 

Aus  den  Analysen  dieser  Salze  und  aus  den  übrigen  Er- 
scheinungen geht  nun  aufs  Unzweideutigste  hervor,  dass  die 
Phosphorsäure  nm*  in  sehr  geringer  Quantität  in  der  Verbindung 
mit  Molybdänsaure  entlialten  ist  und  dass  sie,  wie  es  sdiein<| 
in  verschiedenen  Mengen  vorkommt.  Hierdurch  entsteht  die 
Frage:  was  für  eine  Rolle  spielt  die  Phosphorsaure  in  diesen 
Verbindungen,  und  als  was  haben  wir  die  so  umgewandelte  Mo- 
lybdänsäure anzusehen?  Kann  man  in  dieser  Molybdänsaure 
einen  anderen  aüotropischen  Zustand  annehmen  und  muss  man 
sie  dann  zum  Unterschiede  von  der  gewöhnlichen  Molybdänsaure 
mit  dem  Zeichen  b-Moi^Mänsäure  =  b  Mo  bezeichnen? 

Wir  haben  mannigfaltige  Versuche  angestellt,  nm  vermittelst 
anderer  Körper  als  Phosphorsäm^c  die  Molybdänsaure  in  ihren 
anderen  Zustand  umzuwandeln.  Die  einzelnen  Versuche  anzu- 
liQhreii,  glauben  wir,  ist  nicht  nölhig,  indem  wir  zu  dem  Aesultal 
4)afcei  kamen,  dass,  wenn  wir  ganz  reise  MoIybdänsäiu*e  anwen- 
deten, in  der  wir  uns  von  der  Abwesenheit  der  Pho8i)horsäure 
^UMSivengt  hatten ,  so  konnten  wir  keine  Verwandhmg  zu  V^erke 
Inängen.  Dagegen  ist  aber  die  Neigung  d^  Phosphorsäure^  vsk 
Molybdänsäure  gelbe  Lösungen  oder  ^Ihe  Niederschläge  zu  «r^ 
-Miigeii,  90  igross,  dass  wir  die  Molybdänsäure  für  daß  emp^ii^ 
lichste  Reagens  für  Phosphorsäure  anse3»en,  denn  in  Fällen,  «0 
tnr  diwdi  andere  Hestg^ntien  nar  ungewis»  «Asiidcb^w  4ie<e  ^^^ 
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genwart  von  Phosphorsäure  erhielten,  trat  mit  Molybdänsäure 
ganz  scharf  und  schnell  die  Reaction  ein.  Wir  glauben  somiti 
dass  die  Molybdänsäure  ein  wichtiges  Reagens  in  der  qualita- 
tiven Chemie  werden  wird.  — 

Die  Phosphorsäure,  die  eine  so  wichtige  Rolle,  sowohl  im 
pflanzlichen  als  auch  im  thierischen  Oi^anismus  spielt,  hahtsa 
wir  mit  Hülfe  dieser  Reaction  als  ganz  allgemein  verbreitet  in  der 
Natur  gefunden.  Alle  Rergarten,  alle  Feldspathe,  welche  wir 
untersucht  haben,  enthalten  Phosphorsäure,  und  dieses  mit  der 
Molybdänsäure  nachzuweisen,  ist  im  höchsten  Grade  einfach.  — 

Das  Schwefelmolybdän,  welches  wir  zu  unserer  Arbeit  an- 
wendeten, war  ausnehmend  rein,  nur  hin  und  wieder  konnten 
wir  in  demselben  kleine  Reimengungen  von  Rergart,  von  Quarz- 
stücken oder  Feldspath  bemerken.  Stellten  mr  uns  aber  aus 
diesem  Mineral  durch  Rösten  und  nachheriges  Auflösen  in  Am- 
moniak ein  unreines  molybdänsaures  Ammoniumoxyd  dar,  so 
enthielt  dieses  immer  kleine  Reimengungen  von  Phosphorsäure. 
Um  diese  Verunreinigungen  zu  entdecken,  hat  man  nur  nöthig, 
zur  concentrirten  Lösung  dieses  Salzes  einen  Ueberschuss  von 
%alzsäure  oder  Schwefelsäure  hinzuzusetzen ;  augenblicklich  nimmt 
die  Lösung  eine  gelbe  Färbung  an,  und  entweder  zur  selben  Zeit 
oder  nach  einigen  Minuten  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  von 
b  -  molybdänsaurem  (  phosphor  -  molybdänsaurem  )  Ammonium- 
oxyd. — 

Oder  nimmt  man  die  Thonerde,  die  man  bei  den  Analysen 
von  Feldspatharten  erhält,  löst  sie  in  einer  Säure  auf,  setzt  dann 
zuerst  reines  molybdänsaures  Ammoniumoxyd  hinzu  und  dann 
einen  Ueberschuss  einer  Säure,  so  entsteht  augenblicklich  eine 
starke  gelbe  Fällung.  Versucht  man  in  derselben  Thonerde  durch 
Magnesialösung  die  Phosphorsäure  nachzuweisen,  indem  man  vo^ 
her  durch  einen  Zusatz  von  Weinsäure  die  Fällung  der  Thon- 
erde durch  Ammoniak  verhindert,  so  tritt  erst  nach  einigen  Stun- 
den die  Reaction  ein  und  dann  inuner  sehr  unvollständig.  — 

Die  Pbosphorsäure  hat  eine  so  grosse  Neigung,  der  Molyb- 
dänsäure in  alle  Verbindungen  zu  folgen,  dass  vrir  keinen  an- 
deren Weg  als  die  Darstellung  eines  künstlichen  Schwefelmolyb- 
däns auf  trocknem  oder  nassem  Wege  zur  Erhaltung  einer  rd- 
nen  Molybdänsäure  angeben  können. 

Bei  der  Zersetzung  des  Kali -Doppelsalzes,    das  man  durch 
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ie  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  eine  Lösung  von  Molybdän- 
iore  in  Kali,  wie  wir  schon  oben  beschrieben,  erhielten,  durch 
Fasser  in  dreifach-molybdänsaures  Kali,  welches  herauskrystal- 
sirt,  während  ein  neutrales  Kalisalz  in  Lösung  bleibt,  folgen 
lieh  Spuren  von  Phosphorsaure  dieser  unlöslichen  Verbindung, 
ie  Gegenwart  der  Phosphorsäure  lässl  sich  hier  am  besten  in 
em  aus  diesem  Salze  dargestellten  Silbersalze  nachweisen.  Zer- 
Btzt  man  nämlich  ein  solches  Silbersalz  durch  Salzsäure,  filtrirt 
as  ausgeschiedene  Chlorsilber  ab,  dampft  dann  unter  Zusatz  ei- 
iger  Tropfen  Ammoniak  die  Lösung  ein,  so  bildet  sich  immer 
in  gelber  Niederschlag  vom  Ammoniaksalze.  Dieser  Niederschlag 
it  freilich  im  gegenwärtigen  Falle  sehr  unbedeutend,  hat  keinen 
inflnss  auf  die  Analysen,  doch  deutlich  genug,  um  die  Gegenwart 
et  Phosphorsäure  darzulegen. 

Dritter  Theil. 

Atomgewichts '  Bestimmung  des  Molybdäns, 

Wir  werden  hier  eine  grosse  Reihe  von  Versuchen,  die  von  uns 
ir  sichern  Atomgewichts -Bestimmung  des  Molybdäns  angestellt 
Orden,  beschreiben.  Führten  freilich  die  meisten  dieser  Ver- 
lebe nicht  zum  gewünschten  scharfen  Resultate,  nach  welchem  wir 
rebten,  so  werden  sie  aus  verschiedenen  Gründen  nichtsdesto- 
miger  von  wissenschaftlichem  Interesse  sein.  Leiteten  sie  nicht 
m  Atomgewichte,  indem  sie  theils  nicht  so  genau,  als  wir  er- 
irteten,  waren,  theils  Abweichungen  von  den  vorher  angenom- 
«len  Theorien  ergaben,  so  bleiben  sie  doch,  gestützt  aufs  ge- 
idene  Atomgewicht  des  Molybdäns,  quantitative  Resultate,  die 
8  zeigen,  wie  sich  verschiedene  Verbindungen  des  Molybdäns 
verschiedenen  Agentien  verhalten. 

Das  Atomgewicht  des  Molybdäns  wurde  im  Jahre  1818  von 
^rzelius'*')  dadurch  bestimmt,  dass  er  eine  bestimmte  Quantität 
petersauren  Bleioxyds  mit  neutralem  molybdänsaurem  Ammo- 
nnoxyd  ausfüllte  und  aus  der  so  erhaltenen  Menge  von  molyb- 
Qsaurem  Bleioxyd  das  Atomgewicht  berechnete. 


*)  Afhandlingar  in  Fgsik,  Kernt  och  Mineralogie  af  Berzelius 
I  Hi sing  er.  Stockholm  1818.  5.  delen^  S.  470,  oder  Schweig- 
r*s  Jovmal  fnr  Chemie  und  Physik,  1818.  Bd.  XXU,  S.  51. 
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Berzelius  selbst  schreibt  aber  über  diese  Bestimnimg  in 
seinem  Lehrbuche  der  Chemie,  1845,  Bd.  3,  S.  1208  Folgendes: 
„Die  angewandte  Methode  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  iü 
weit  davon  entfernt,  zuverlässig  zu  sein,  und  die  gefundene  Zahl 
ist  viel  fehlerhafter  als  die  auf  dieselbe  Weise  bestimmte  Atom- 
gewichtszahl  des  Chroms.  Das  Atomgewicht  des  Molybdäns  e^ 
fordert  also  neue,  auf  anderen  Wegen  vorgenommene  VersuGbe. 
Es  ist  wahrscheinlich,  dass  sich  die  Molybdänsäure  durch  Was- 
serstoffgas reduciren  lässt,  und  dann  wird  die  Atomzahl  eimge^ 
maassen  genau  zu  erhalten  sein,  zumal  wenn  man  die  Saure  nach 
der  Abwägung,  um  ihre  Flüchtigkeit  zu  verhindern,  sich  mit  Am- 
moniakgas säuigen  lässt,  dann  das  Ammoniaksalz  durch  Erhitzen 
zersetzt  und  das  zurückbleibende,  nicht  fluchtige  Oxyd  in  Wa8se^ 
stoffgas  glüht."  —  Legt  somit  Berzelius  selbst  kein  grosses 
Gewicht  auf  seine  Atomgewichts -Bestimmung,  welche  auch  nm* 
auf  einen  einzigen  Versuch  gegründet  ist,  so  muss  man  doch  be- 
wundern, wie  er  zu  der  Zahl  596,101  gelangt  ist,  indem  diese 
nur  wenig  von  dem  von  uns  gefundenen  Atomgewichte  abweicht. 

Da  Berzelius  auf  die  Reduction  der  Molybdänsäure  durch 
WasserstofTgas  hinzeigt,  so  war  es  sehr  natürlich,  dasi^  wir  zu- 
erst diese  Versuche  vornahmen  und  eben  so  auch  jetzt  mit  ihrer 
Beschreibung  beginnen. 

Verhalfen  der  Mohjhdänsäure  zu  Wßßserstoffgas, 

Versuch  L  Molybdänsäure  wurde  in  einer  Reductionsrdbre 
in,  einem  Strome  von  trockner  Luft  erhitzt,  theils  um  so  alle  Fluch- 
tigkeit zu  vertreiben,  theils  um  ja  sicher  zu  sem,  dass  alles  Mo- 
lybdän zu  Molybdänsäure  oxydirt  war.  Wir  bemerken  hierbei, 
dags  sich  die  Molybdäusäure  als  eine  sehr  wenig  hygroskopische 
Substanz  auszeichnet. 

3,0388  Grm.  dieser  Molybdänsäure  wurden  mit  trocknen  Was- 
serstoffgas behandeh,  wobei  keine  stärkere  Hitze  als  die,  welche 
eiuß  gewöhnliche  Spirituslampe  geben  kann,  benutzt  wurde»  Die 
Reduction  trat  gleich  ein,  es  entwickelte  sich  eine  grosse  Menge 
Wasser,  die  aber  bald  abnahm  und  nach  Verlauf  voü  1l\  StuilAi 
fast  ganz  aufgeholt  hatte.  Als  dieser  Punct  eingetreten  war,  liessoi 
wir  die  Rölure  erkalten,  verdrängten  dann  das  in  der  Röhre  be- 
luddliche  WasserstofTgas  durch  trockne  Luft  und  wogen  den  Rück- 
stand«   DasGewicht  dieses  betrug  2,6846  Grm.,  er  sah  rothhrauB 
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aas.  Darauf  wurde  die  Reduction  mit  Hülfe  einer  Lampe  mit 
doppeltem  Luftzüge  fortgesetzt,  wobei  gleich  wieder  grössere  Quan- 
titäten von  Wasser  weggingen,  und  obgleich  unter  diesen  Be-* 
dingungen  die  Ueduction  noch  8  Stunden  lang  fortgesetzt  wurdet 
so  zeigte  sich  doch  immer  noch  ein  Anflug  von  Wasser. 
Durch  dieses  anhaltende  heilige  Glühen  war  das  Glas  nach  und 
nach  so  mürbe  und  krystallinisch  geworden,  dass  die  Röhre  beim 
Abkühlen  zersprang.  Der  Inhalt  der  Kugel  hatte  theils  eine 
braune,  theils  eine  graue,  metallisch  glänzende  Farbe.  —  Die 
nun  Versuche  genommene  Quantität  Säure  halte  nach  der  ersten 
Wägung  0,3548  Sauerstoff  oder  11,656  Procent  Terloren;  dieses 
Resultat  stimmt  aber  ziemlich  genau  damit  überein,  dass  die 
Molybdänsäure  bei  der  Reduction  mit  Wasserstolfgas  bei  einer 
niedrigen  Temperatur  1  Atom  Sauerstoff  verliert  und  in  das 
Oxyd,  welches  Berzelius  Molybdänoxyd  nennt,  übergeht.  Es 
kann  aber  auch  so  dargestellt  werden,  dass  2  Atome  Molybdän- 
säure  =  2  Mo  in  molybdänsaures  Molybdänoxydul  =  Mo  Mo 
übergeführt  werden. 

Nehmen  wu*  dieses  an,    so  müssen  100  Thcile  Molybdän- 
säure geben: 

Atomg.  a.     Atomg.  b.     Gefunden. 
Molybdänoxyd     88,7d1  88,582  88,344. 

Versuch  IL  2,1927  Grm.  Molybdänsäure  wurden  während 
9  Stunden  der  Einwirkung  von  Wasserstoffgas  ausgesetzt,  unter 
Anwendung  der  stärksten  Rolhglühhilze,  die  eine  Lampe  mit  dop- 
peltem Luftzüge  geben  kann.  Der  Verlust  an  Sauerstoff  betrug 
Ker  0,3793  oder  17,298  Procent  und  der  Inhalt  der  Kugel  hatte 
fast  durch  und  durch  eine  graue,  metalHsch  glänzende  Farbe  an- 
genommen, nur  In  der  Mitte  der  Masse  waren  noch  einige  Puncte 
mit  brauner  Farbe.  Diesem  Gewichts-Verlust,  den  wir  bei  dieser 
Reduction  erhielten,  entspricht,  dass  2  At.  Mo]ybdänsäure  =  2  Mo 
zu  Molybdänoxyd-oxydul  =  Mo  Mo  reducirt  worden  sind.  Diese 
Formel  kann  man  auch  Mo  schreiben  und  dann  entspricht  sie 
eiBem  Sesquioxyde,  welches  wir  bei  vielen  Metallen  vorfinden. 
Käu  kann  auch  annehmen,  dass  4  At.  Mo  durch  die  Reduction 
rä  ifto,  Mo  verwandelt  worden  sind,  und  diese  Bezeichnungs weise 
1^  l)esser  das  R«ductionsphänomen  im  Vergleich  mit  dem  vori*- 
^  Versuche  und  in  Befrachtcmg  dessen,    wirs  bei  der  Behand- 
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luDg  des  sauren  Kali-  oder  Natronsalzes  mit  Wasserstoffs  an- 
gefahrt wurde,  dar.  Sei  nun  die  theoretische  Betrachtung  die- 
ses Reductionsversuches ,  welcbe  sie  wolle,  so  bleibt  dodi  das 
procentisch  berechnete  Resultat  immer  dasselbe  und  100  Theik 
.Molybdänsäure  geben: 

Atom^c-  a.      Atomg.  b.      Gefanden. 
83,126  82,873  82,702. 

Haben  hier  in  diesem  Versuche  2  At.  Molybdänsäure  3  it 
Sauerstoff  verloren  und  sind  dadurch  in  die  Verbindung  Mo  ve^ 
wandelt  worden,  so  ergiebt  sich  für  das  Atomgewicht  des  Molybdäns 
die  Zahl  567,137,  welche  nicht  sehr  von  dem  eigentlichen  yob 
uns  gefundenen  Atomgewichte  abweicht  Nichtsdestoweniger 
erachteten  wir  es  für  unnütz ,  diese  Reductionsversuche  noch  xa 
wiederholen,  da  sie  wegen  der  langen  Zeit,  die  sie  dauern,  und 
wegen  der  hoben  Temperatur,  die  aufs  Glas  einwirken  muss, 
nie  so  genaue  Resultate  geben  können ,  um  darauf  die  Atomge* 
wichts-ßestimmung  zu  gründen. 

Aus  diesen  beiden  so  eben  beschriebenen  Versuchen  glau- 
ben wir  den  Schluss  folgern  zu  können,  dass  die  Molybdänsäure, 
der  reducirenden  Einwirkung  von  Wasserstoffgas  bei  der  höch- 
sten Temperatur,  die  das  Glas  verträgt,  ausgesetzt,  bis  zu  ih- 
rem niedrigsten  Oxydationsgrade  und  somit  nicht  bis  zum  Me- 
tall reducirt  werden  kann. 

# 
Versuche  mit  Schwefelwasserstoff  gas. 

Wenn  gleich  die  Rehandlung  von  Molybdänsäure  oder  neu- 
tralem und  dreifach-saurem  Kalisalze  mit  SchwefelwasserstoSgu 
nicht  zu  dem  gehofften  Ziele  führten,  so  bieten  sie  doch  ve^    ; 
schiedene  interessante  Erscbeinungen  dar  und  werden   deswegen    | 
hier  beschrieben.  j 

i 

Verhalten  der  Molybdänsäure  %u  Schwefelwasserstoffgas, 
2,739  Grm.  getrockneter  und  ausgeglühter  Molybdänsäure  wn^ 
den  in  einer  Reductionsröhre  der  Einwirkung  von  trocknm 
Schwefelwasserstoffgas  ausgesetzt.  Sowie  das  Gas  mit  der  Säure 
in  Berührung  kam,  trat  unter  Erwärmung  eine  Einwirkung  ein, 
indem  die  Farbe  der  Säure  in  eine  schwarze  überging;  doch 
borte  dieses  bald  wieder  auf.  Erwärmt  man  nun  aber  die  Kugel, 
so  findet  augenblicklich  eine  Bildung  und  Entwickeiung  von  Was- 
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»er  statt  und  die  EiDwirkung  des  Schwefelwasserstoffgases  ge- 
schieht so  energisch,  dass,  wenn  man  keinen  zu  schnellen  Strom 
vom  Gase  anwendet,  aller  Schwefelwasserstoff  absorbirt  wird. 
Der  ganze  Versuch  dauert  sehr  lange;  am  Anfange  bedarf  man 
nnr  die  Wärme  einer  kleinen  Spiritusbmpe,  nach  und  nach  muss 
man  aber  die  Temperatur  steigern  und  zuletzt  die  stärkste  Hitze» 
die  eine  Lampe  mit  doppeltem  Luftzuge  geben  kann,  anwenden. 
Es  scheint,  dass  sich  bei  dieser  Zersetzung  am  Anfange  ein  Oxy- 
salphuret  bildet,  welches  dann  später  sehr  schwer  zu  zersetzen 
ist  Nachdem  die  Operation  bei  starker  Rotbglühhilze  21  Stun- 
den lang  fortgesetzt  war,  konnten  wir  keine  Wasserbildung  mehr 
beobachten,  allein  nichtsdestoweniger  konnten  wir  nicht  zwei 
ftbereinstimmende  Wägungen  erhalten.  Der  Unterschied  zwi- 
schen zwei  Wägungen  ging  bis  0,0006  Grm.  Die  Ursachen  die- 
ser Abweichungen  konnten  wir  bei  Anstellung  dieses  Versuches 
nicht  erklären,  allein  später  fanden  wir  die  Quelle  und  kommen 
darauf  bei  den  folgenden  Versuchen  zurück. 

Nachdem  die  Rcductionsruhre  im  Strome  von  Schwefelwas- 
serstoffgas vollständig  erkaltet  war,  verdrängten  wir  dieses  Gas 
durch  trockne  Luft  und  führten  dann  die  Wägung  so  rasch  als 
möglich  aus.  Nach  beendigter  Behandlung  gaben  2  auf  einander 
folgende  Wägungen  folgende  Werthe:  3,0545  Grm.  und  3,0551 
Grm.,  Mittel  aus  beiden  =  3,0548. 

Nehmen  wir  an,  dass  in  diesem  Versuche  alle  Molybdän- 
säure durch  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  in  Schwe- 
felmolybdän =  Mo  Sj  verwandelt  worden  sei,  —  wir  werden  in 
d^  Folge  zeigen,  dass  dieses  so  gedildete  Schwefelmolybdän  die- 
selbe Zusammensetzung  wie  das  naturliche  hat,  —  so  finden  wir 
durch  folgende  Gleichung  das  Atomgewicht  des  Molybdäns,  wobei 
wir  aber  sowohl  vom  Atomgewicht  des  Schwefels  =  200,75,. als 
auch  =  200  ausgehen. 
Es  ist  dann: 

2,739  :  3,0548  =  x  -f-  300  :  x  +  401,5 
X  =  580,336, 
oder: 

2,739 :  3,0548  =  x  +  300  :  x  +  400 
X  =  567,321. 
Vergleichen  wir  das  erhaltene  Resultat  mit  der  theoretischen 
Berechnung,  so  müssen  100  Theile  Molybdänsäure  %eib^w\ 
Journ.  /.  prtkU  Chemie.  XLIV.  &.  TSS 


306    Sranberg  und  Struye:    Ueber  einige  Verbindangen 

Atomg.  a.    Atomg.  b.    Gefanden. 
Schwefelmolybdän      111,416        111,416        111,5:29. 

Einen  eben  solchen  Versuch  stellten  wir  mit  einer  Molybdän- 
säure, die  aus  einem  Molybdänglanze  von  einem  anderen  Fund- 
orte bereitet  war,  an,  wobei  2,855  Grm.  Molybdänsäure  3,1652 
Grm.  Schwefelmolybdän  gaben,  oder  in  Procenten  110,865  Mo 
S^.  Ist  dieser  Versuch  auch  nicht  ganz  übereinstimmend  mit 
dem  vorigen,  so  zeigt  er  doch  zum  wenigstens  die  Identität  ver- 
schiedener Molybdänsäuren. 

Versuch  mit  neutralem  moiybdänsaurem  Kali. 
Geglühtes  neutrales  molybdänsaures  Kali  wurde  in  einer  ta- 
rirten  Reductionsröhre  noch  einmal  in  einem  Strome  trockner 
Luft  erhitzt,  nach  dem  Abkühlen  gewogen  und  darauf  mit  einem 
Schwefelwasserstoffgas-Apparate  so  in  Verbindung  gebracht,  dass 
nur  trocknes  Gas  über's  Salz  streichen  konnte.  Augenblicklidl 
und  unter  starker  Wärmeentwickelung  wirkte  der  Schwefelwasserstoff 
aufs  Kalisalz  ein,  es  bildete  sich  Wasser  und  das  Salz  nahm  erst  eine 
orangerothe,  nach  und  nach  aber  ganz  dunkel  rotbbraune  Farbe  an. 
Nach  einiger  Zeit  hörte  die  Einwirkung  auf,  die  Kugel  erkaltete 
und  nun  wurde  die  Kugel  mit  einer  kleinen  Lampe  ganz  gelinde 
erwärmt.  Sogleich  trat  eine  starke  Wasserentwickelung  ein,  vo- 
bei  das  Schwefelwasserstoffgas  so  heftig  absorbirt  wurde,  das« 
nicht  eine  ßlase  durch  den  Apparat  hindurchging.  Hat  man  am 
Anfange  nur  nöthig,  die  Zersetzung  durch  eine  ganz  gelinde  Wärme 
zu  unterstützen,  so  muss  man  doch  nach  und  nach  die  Tem- 
peratur steigern,  so  dass  zuletzt  die  ganze  Hasse  in  Rothglühhitie 
gelangt.  Ein  Theil  des  Inhaltes  schmilzt  hierbei,  während  m 
anderer  unschmelzbar  ist.  War  die  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffgases  am  Anfange  und  während  der  ersten  Zeit  des 
Erhitzens  sehr  energisch,  so  nimmt  sie  doch  sehr  bald  ab  und 
geht  sehr  langsam  von  Statten,  so  dass  es  viele  Zeit  erfordert, 
um  dahin  zu  gelangen,  dass  keine  Wasserbilduhg  mehr  zu  beob- 
achten ist.  Als  dieser  Punct  eingetreten  war,  Hessen  wir  die 
Kugel  nach  und  nach  erkalten,  und  hierbei  zeigte  sich  die  eigen- 
thümliche  Erscheinung,  dass,  als  die  Kugel  eine  bestimmte  nie- 
drigere Temperatur  angenommen  hatte,  von  den  gebildeten  Schwe- 
felmetallen  während  einiger  Augenblicke  alles  S^bwefelw^sser^ 
stoffgas  absorbirt  wurde.    Nicht  eine  einzige  Blase  ging  bindurch, 
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doch  nach  eiDiger  Zeit  fing  wiecler  das  Gas  an  durchzuströmen 
ie  früher.  Diese  Condensation  von  Schwefelwasserstoffgas  beob- 
hteten  wir  erst  bei  Anstellung  dieses  Versuches;  nichtsdesto- 
eniger  glauben  whr  aber,  dass  durch  dieselbe  Erscheinung  im 
irigen  Versuche  die  Unregelmässigkeiten  im  Gewichte  verursacht 
drden  sind. 

Da  durch  diese  Condensation  eine  Fehlerquelle  entstehen 
nsste,  so  trieben  wir  das  Schwefelwasserstoffgas  durch  einen 
Irom  von  trockner  Kohlensäure  aus,  indem  wir  die  Kugel  schwach 
•wärmten;  allein  obgleich  wir  eine  Stunde  lang  Kohlensäure 
ndurchstreichen  liessen,  so  entwickelte  sich  doch  immer  noch 
;hwefelwasserstoffgas ,  nie  aber  konnten  wir  dabei  eine  Spur 
m  schwefliger  Säure  bemerken.  Da  uns  dieses  zum  Ziele 
hrte,  so  verdrängten  wir,  ohne  erst  Kohlensäure  anzuwenden, 
eich  nach  der  Abkühlung  das  Schwefelwasserstoffgas  durch 
ockne  Luft  und  führten  dann  so  schnell  als  möglich  die  V^ä- 
mg  aus.  Nach  Beendigung  dieses  Versuches,  der  eben  so  lange 
ie  bei  der  Molybdänsäure  dauerte,  war  der  Inhalt  der  Kugel 
eils  zu  einer  rothbraunen  Masse,  die  das  Glas  stark  angegriffen 
ttte,  geschmolzen,  theils  bildete  er  eine  bleiglänzende  Masse, 
^handelten  wir  nun  den  Inhalt  mit  AVasser,  so  wurde  eine 
angerothe  Lösung  erhalten,  während  Schwefelmolybdän  =  Mo 
I  unlöslich  blieb,  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen, 
»  100<>  getrocknet  und  dann  dem  Gewichte  nach  bestimmt 
allein  konnte.  Aus  dem  Filtrat  erhielten  wir  durch  Verdam- 
img,  wobei  die  Lösung  stets  einen  Gemch  nach  Schwefeiwas- 
rstoffgas  verbreitete,  und  nachherige  langsame  Krystallisation 
e  von  Berzelius  unter  dem  Namen  Kahum-Sulfomolybdat 
sduriebene  schöne  Verbindung.  Ausser  diesen  Krystallen  war 
•er  mit  dem  Mikroskop  in  der  Mutterlauge  ein  Salz,  das  in 
dssen  kleinen  Rhombocdern  krystallisirt,  zu  erkennen. 

Zwei  Versuche  dieser  Art  haben  wir  ausgeführt: 

Versuch  L  2,1188Grm.  neutrales  molybdäns^ures  Kali  gaben 
ch  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoffgas  2,9167  Grm^ 
welchen  1,081  Grm.  Schwefelmolybdän  enthalten  waren. 

Versuch  U.  1,1305  Grm.  neutrales  Salz  gaben  1,582  Grm* 
hwe&lmet»lle. 

100  Tbeile  des  neutralen  inolybdänsauren  Kalfs  geb^  Bomil: 
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I.  IL 

Schwefelmetalle       137,658        136,753 

und  hierin  finden  sich  nach  Analyse  I  51,019  Procent  Schwe    . 
felmolybdän  =  Mo  S^. 

Versuch  mit  dreifach^molyhäänsaurem  Kali, 

Wenn  man  trocknes  Schwefelwasserstofigas  über  dreifeek- 
molybdänsaures  Kali  leitet,  so  wirkt  es  in  der  Kalte  nicht  ein; 
sowie  man  aber  den  Apparat  erwärmt,  so  entwickelt  sich  augen- 
blicklich Wasser  und  Schwefel.  — 

In  diesem  Versuche  treten  sonst  ganz  dieselben  Erschei- 
nungen ein  wie  im  vorigen.  Nachdem  in  der  Hitze  10  Stunden 
hindurch  Schwefelwasserstofif  über's  Salz  hinöbergeleitet  wt 
und  zwei  auf  einander  folgende  Wägungen  nur  eine  unbedea- 
tende  Verschiedenheit  zeigten,  sahen  wir  den  Versuch  als  been- 
digt an,  zumal  da  hier  von  der  zum  Theil  geschmolzenen  Masse 
das  Glas  sehr  stark  angegriffen  war.  Den  Inhalt  behandelten 
wir  hier  noch  mit  Wasser  und  bestimmten  das  in  Wasser  unlös- 
liche Schwefelmolybdän.    Die  quantitativen  Zahlen  sind  folgende: 

2,5117  Grm.  dreifach-molybdänsaures  Kali  gaben  3,030  Gm. 
Schwefelmetalle,  in  welchen  2,1656  Grm.  Schwefelmolybdän  ent- 
halten waren. 

100  Theile  des  dreifach-sauren  Salzes  geben  somit  120,635 
Theile  Schwefeknetalle,  in  weichen  86,221  Theile  Mo  S^  sind. 

Die  quantitativen  Zahlenwerthe,  die  wir  hier  in  diesen  drei 
Versuchen  erhalten  haben,  zu  erklären  und  mit  einer  Theorie 
in  vollkommenen  Zusammenhang  zu  bringen,  ist  sehr  schwer. 
Die  Ursache  dazu  liegt  nicht  blos  darin,  dass  die  Reductionskugei 
von  der  zum  Theil  geschmolzenen  Masse  so  stark  angegriffen 
war,  wodurch  eine  Unsicherheit  in  den  erhaltenen  Werthen  liegt, 
sondern  vielmehr  darin,  dass  dieses  Zersetzungs-Phänomen  von 
mehr  verwickelter  Art  ist,  so  dass  zu  einer  vollständigen  Erklä- 
rung auch  eine  quantitative  Bestimmung  der  durch  Wasser  aus- 
gezogenen Schwefelsalze  und  Schwefelmetalle  nöthig  ist.  Da  dieses 
aber  uns  zu  weit  vom  eigentlichen  Zwecke  dieser  Versuche  ab- 
führen würde,  so  führten  wir  diese  quantitative  Untersuchung 
nicht  aus,  zumal  da  wir  dann  noch  auf  andere  neue  Fragen  ein- 
gehen mussten.  So  z.  B. :  Was  für  Erscheinungen  und  was  für 
Verbindungen  treten  bei  der  Behandlung  von  Kali  oder  kohlen- 
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Morem  KaK  mit  Schwefelwasserstoffgas  in  der  Wärme  auf  und 
^e  verhalten  sich  diese  so  erzeugten  Verbindungen,  wenn  man 
sie  in  einem  Strome  von  Kohlensäure  erhitzt?  — 

Das  einzige  Resultat,  welches  wir  aus  diesen  Versuchen  jetzt 
folgern  können,  ist:  dass,  obgleich  Schwefelkalium  vorhanden 
i8t,  das  Molybdän  doch  nicht  als  Dreifach  -  Schwefelmolybdän 
(Hb  S3)  erhalten  werden  kann,  sondern  dass  ein  Theil  in  Zwei- 
ftch- Schwefelmolybdän  (Mo  S2)  übergeht,  während  zu  gleicher 
Zeit  ein  Theil  des  Kaliums  in  eine  höhere  Schwefelungsstufe 
übergeführt  wird,  und  dass  ein  gewisser  Ueberschuss  eines 
höheren  Schwefelkaliums  nöthig  ist,  um  eine  bestimmte  Quantität 
Kalium -Sulfomolybdats  zu  bilden  und  als  solches  zurückzu* 
halten.  — 

Yersuehej  das  Atomgewicht  des  Molybdäns  durch  Zusammen-- 

schmelzen  von  kohlensauren  Alkalien  mit  Molybdänsäure 

zu  bestimmen. 

Wenn  sich  beim  Zusammenschmelzen  von  Molybdänsäure 
mit  kohlensaurem  Alkali  im  Ueberschuss  nur  ein  neutrales  Salz 
erzeugen  sollte,  so  konnte  aus  der  ausgetriebenen  Quantität  yon 
Kohlensäure  auf  eine  einfache  Weise  das  Atomgewicht  der  Mo- 
Ifbdänsäure  und  des  Molybdäns  abgeleitet  werden.  Von  dieser 
Annahme  ausgehend,  haben  wir  folgende  Versuche  angestellt: 

Versuch  L  2,180  Grm.  Molybdänsäure,  mit  10,1007  Grm. 
kohlensaurem  Kali  zusammengeschmolzen,  verloren  0,6866  C. 

Versuch  IL  1,7112  Grm.  Molybdänsäure,  mit  10,9066  Grm. 
kohlensaurem  Kali  zusammengeschmolzen,  verloren  0,5369  C. 

Versuch  111.  3,135  Grm.  Molybdänsäure,  mit  9,3958  Grm. 
kohlensaurem  Natron  zusammengeschmolzen,  verloren  0,9866  C. 

Demnach  treiben  100  Theile  Molybdänsäure  aus: 
I.  II.  in. 

Kohlensäare      31,4954       31,3749       31,4705, 
und   berechnen  wir  hiernach    das  Atomgewicht   des  Molybdäns 
unter  Annahme  des  Atomgewichts  von  Kohlenstoff  =  75,12  (er) 
oder  =  75,00  (ß),  so  ist  nach: 

er.  ß. 

Venach  I        573,524       573,143 

„       II       576,858        576,476 

„       III      574,216        573,834 

Mittel  574.866        574,484. 
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Diese  GIöhTersache  stdlten  wir  so  an,  dass  in  einem  PJatin- 
bif^l  kohlensaures  Alkali  geglüht  und  nach  erfolgter  Abkfiblnng 
über  Schwefelsaure  tarirt  wurde.  Dieses  wurde  so  lange  wie- 
derholt bis  iwei  auf  einander  folgende  Wägungen  ganz  überein- 
stimmten. In  einem  andern  tarirten  Tiegel  bestimmten  wir  eben  so 
MolyiMlaiisäiire  und  schütteten  darauf  von  dem  Alkali  einen  grossen 
Vebenchoss  in  den  Tiegel  mit  Molybdänsäure,  rührten  Alles  mit 
einem  kleinen  Platindrahte,  der  schon  vorher  mit  dem  Tiegel 
lanrt  war.  sorgfaltig  um  und  Hessen  dann  den  Draht  un  Tiegel 
Segen.  — 

Darauf  Ruhten  wir  wieder  den  Tiegel  mit  dem  rückständigen 
Alkali  und  bestimmten,    wie  viel  wir  von  demselben  zum  Glöh- 
ver^Khe  genommen  hatten.     Alsdann   erhitzten  wir  den  Tiegel 
mit  dem  Ciemische  von  Molybdänsäure  und  kohlensaurem  Alkali 
biH  langsam  gesteigerter  Hitie,  und  als  die  Masse   in  vollkom- 
menem Flusse  war.   erhöhten  wir  die  Temperatur  so  hoch,  als 
e$  nur  mit  einer  Lampe  mit  doppeltem  Luftzüge  und  mit  einem 
Schortistetne  mt^gtich  ist.    Dieser  Hitze  war  der  Tiegel  ^  Stunde 
biug   aus^es^etit   und    nachdem    er    darauf    über    Schwefelsäure 
alD^ühtt«  erhielten  wir  durch  den  Gewichtsunterschied  die  Quan- 
li(4l  der  ausgetriebenen  Kohlensäure.    Dieses  Glühen,    Abkühlen 
utKl  Wj^^  musste  bei  jedem  Versuche  5  bis  6  Mal  wiederholt 
wenien«  und  ^s  Mittel  aus  allen  diesen  Wägungen  nahmen  wir 
4^  die  der  Wahrheit  am  nächsten  liegende  Zaiil  an.    Der  Grund, 
w;irum  wir  uns  genOthigt  sahen,  das  Mittel  aus   den  Wägungen 
lu  nehmen,  lag  darin«  dass  nie  zwei  auf  einander  folgende  Wä- 
^[Uiti^  übereinstimmen  wollten,  indem  sich  bald  eine  Gewlchts- 
rtuubme«   bald  eine  .\bnahme  zeigte.     Die  Ursache  dieser  Er- 
«heittuug  ki\niien  wir  nicht  erklären;  sie  ist  aber  nicht  in  der 
Ctt^K^erhetl  der  Wage  tu  suchen,  denn  diese  beträgt  nicht  mehr 
«M^  ^^  MUti^rtmm. 

^f^lekli  wir  dwrtk  diese  Versuche  tu  einem  Atomgewicht 

^  %l  gdui^  sind«  wekhes,  wie  die  weiteren  Versuche 

^   sekr  wohl  mit  dem  Atomgewicht  übereinstimmt, 

Methode  bestimmt   worden    ist,    so 

^  Variationen    bei    den  Wägungen 

Versmle  setzen. 
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Versuche  mit  Chlorverbindungen, 
Wir  hofiten  durch  die  Darstellung  und  Untersuchung  der 
Chlorverbindungen  des  Molybdäns  zu  guten  Resultaten  zu  kommen. 
Dieses  ist  uns  meht  geglückt,  indem  theils  die  ganz  reine  Dar* 
steHong  irgend  einer  Chlorverbindung  sehr  schwierig  ist,  theils 
nolche  Erscheinungen  auftraten,  die  früher  nicht  beobachtet  und 
untersucht  waren,  und  zuletzt  sahen  wir  noch  ein,  dass,  in 
diesen  Versuchen  das  Chlor  als  Chlorsilber  ganz  genau  zu  be- 
stimmen, unmöglich  sei. 

Baben  wrir  aus  diesen  Gründen  diese  Erscheinungen  nicht 
genau  weiter  verfolgt,  so  bieten  sie  doch  ein  solches  Interesse 
dar,  dass  wir  unsere  Beobachtungen  hier  miltheilen.  — 

Molybdänoxyd,  bereitet  durch  Glühen  eines  Gemenges  von 
molybdänsaurem  KaU  mit  einem  Ueberschuss  von  Salmiak  und 
nachheriges  Ausziehen  mit  Wasser,  hatte,  je  nachdem  eine 
grössere  oder  kleinere  Quantität  von  Salmiak  benutzt  war,  bald 
eine  braune,  bald  eine  graue,  metallisch  glänzende  Farbe;  in  der 
Regel  bildete  es  ein  Gemenge  von  beiden.  Dieses  Oxyd  he-« 
Dotzten  wir  zur  Darstellung  vom  Molybdän -biaci-chlorid,  indem 
wir  in  eine  Glasröhre,  die  mit  2  Kugeln,  die  nur  einen  Zoll 
von  einander  abstanden,  versehen  war,  ungefähr  4  Grm.  des 
Oxyds  in  die  eine  Kugel  gaben.  Darauf  erhitzten  wir  das  Oxyd 
ganz  gelinde  in  einem  Strome  von  WasserstofiTgas,  um  alle  Feuch- 
tigkeit zu  vertreiben,  und  brachten  die  Röhre  darauf  mit  einem 
Chlorentwickelungs-Apparate  in  Verbindung,  so  dass  nur  trock- 
nes  Ghlorgas  über's  Oxyd  streichen  konnte.  Nachdem  sich  der 
ganze  Apparat  bei  gewöhnUcher  Temperatur,  bei  welcher  keine 
Einwirkung  aufs  Oxyd  stattGndet,  mit  Chlorgas  gefüllt  hatte,  er- 
«rärmten  wir  die  Kugel  ganz  gelinde,  in  der  sich  das  Oxyd  he- 
hnd.  Chlorgas  wurde  sehr  energisch  absorbirt,  Molybdän-biaci- 
Chlorid  bildete  sich,  welches  mit  Hülfe  ganz  gelinder  Erwärmung 
in  die  andere,  zweite  Kugel  übergetrieben  werden  konnte.  Nach- 
iem  so  der  grösste  Theil  des  Oxyds  in  die  flüchtige  Chlorver- 
bindung verwandelt  war,  liessen  wir  die  Kugel  erkalten,  leiteten 
lann  längere  Zeit  emen  Strom  von  trockner  Luft  durch  den 
Ikpparat  hindurch,  um  alles  Chlorgas  zu  vertreiben,  und  schmol- 
zen nun  die  Kugel,  welche  das  Biacichlorid  enthielt,  ab.  Diese 
Röhre  mit  dem  Inhalte  wurde  tarirt,  das  eine  Ende  der  zuge- 
schmolzenen Röhre  abgeschnitten,    der  Inhalt  in  Wasser  gelöst. 
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und  nachdem  die  Röhre  mit  Wasser  gut  ausgewaschen 
war,  wurde  sie  getrocknet  und  gewogen.  Der  GewichtsTcr- 
lust  hierbei  gab  uns  die  zur  Analyse  genommene  Quantität  des 
Biacichlorids  an.  Dieses  Chlorid  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
gab  aber  eine  schwach  opalisirende  Lösung.  Nachdem  diese 
Auflösung  mit  Wasser  stark  yerdünnt  worden  war,  setzten  wir 
zuerst  eine  kleine  Quantität  Ton  Salpetersäure  und  darauf  etwas 
salpetersaures  Silberoxyd  hinzu.  Hierbei  fiel  zuerst  reines  Chlor- 
Silber,  welches  man  sowohl  an  der  Farbe  als  auch  an  den  äusseren 
Eigenschaften  erkennen  konnte,  nieder ;  als  aber  etwas  mehr  von 
der  Silberlösung  hinzukam,  wurde  der  Niederschlag  sehr  Yohi- 
minös  und  nahm  eine  gelbliche  Farbe  an.  Als  wir  die  Lösung 
jetzt  erwärmten,  theils  damit  sich  das  Chlorsilher  absetzen  sollte, 
theils  um  das  mit  niedergefallene  molybdänsaure  Silberoxyd  in  der 
Salpetersäure  aufzulösen,  trübte  sich  die  Flüssigkeit  immer  mdur, 
der  Niederschlag  nahm  zu  und  die  Flüssigkeit,  24  Stunden  der 
Ruhe  überlassen,  klärte  sich  nicht.  Nun  filtrirten  wir,  doch  mit 
der  Vorsicht,  dass  wir  nur  die  Flüssigkeit  aufs  Filter  gaben,  und 
nachdem  der  Niederschlag  im  Becherglase  einige  Mal  mit  heissem, 
salpetersäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen  war,  lösten  wir  die 
ganze  Fällung  in  verdünntem  Ammoniak  auf  und  setzten  dann 
wieder  Salpetersäure  hinzu.  Diese  Operationen  des  Ausfällens, 
Auflösens  und  Wiederausfallens  wurden  mehrere  Mal  wiederholt, 
denn  nur  dadurch  war  es  möglich,  alles  molybdänsaure  Silb^ 
oxyd  abzuscheiden.  Zuletzt  gaben  wir  das  Chlorsilber  aufs  Filter 
und  bestimmten  es  nach  den  gewöhnlichen  Regeln.  Die  Analyse 
war  folgende: 

3,0881  Grm.  Molybdän -biaci-chlorid  gaben  4,3245  Chk)^ 
Silber  oder  gleich  1,069  Chlor. 

Stellen  wir  die  procentische  Zusammensetzung  nach  Theorie 
und  Analyse  zusammen,  so  ist: 

Atom  ff.  a.  Berechnet.  Atomg.b.  Berechnet   Gefoad. 
^AtMolybdänsänre  1777,932      48,095        1751,658       47,895  — 

lAt  Molybdän  588,966      15,932         575,829        15,7U  — 

6  At.  Chlor  1329,840      35,973        1329,840        36,361        34,6JÖ 

3696,738    100,000        3657,327      100,000. 

H.  Rose*),  der  zuerst  diese  Verbindung  quantitativ  untc^ 
sucht  und  ihre  Formel  bestimmt  hat,    fand   in   zwei  Analysen 
folgende  procentische  Werthe  für  Chlor: 
34,295    nnd    35,001. 

•;  ?ogg.  Ann.  1837.    Bd.  XL,  S.  399. 
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Dieses  Molybdän-Biacichlorid  bildet  gelblich-weisse,  scböa 
glänzende  Blätter,  an  denen  aber  selbst  mit  dem  zusammenge- 
setzten. Mikroskope  keine  Krystallform  zu  erkennen  ist. 

Obgleich  wir  das  Biacichlorid  nach  dieser  Methode  zu  ver- 
schiedenen Malen  dargestellt  haben,  so  konnten  wir  doch  nie 
das  gleichzeitige  Auftreten  irgend  einer  andern  Chlorverbindung 
beobachten.  Obgleich  nun,  wie  wir  in  der  Analyse  gezeigt  haben, 
eine  genaue  Bestimmung  des  Chlors  durch  das  Mitausfällen  von 
molybdänsaurem  Silberoiyd  schwer  zu  erreichen  ist,  so  glau- 
ben wir  doch,  dass  die  grösste  Unsicherheit  in  der  reinen  Dar- 
stellung des  Biacichlorids  zu  suchen  ist.  Diese  Verbindung  ist 
immer  mit  Spuren  von  Molybdänsänre  vermischt,  denn  wenn  das 
Biacichlorid  ganz  rein  ist,  was  man  aber  nur  höchst  selten  und 
zufällig  erhält,  so  löst  es  sich  vollständig  in  Wasser  auf,  während 
es  für  gewöhnlich  eine  etwas  opalisirende  Lösung  giebt.  Ist 
dieses  die  richtige  Ursache,  so  erkläi*t  sich  hierdurch  ganz  leicht, 
wodurch  sowohl  H.  Rose  als  auch  wir  einen  so  geringen  Chlor* 
gehalt  in  dieser  Verbindung  gefunden  haben. 

Für  diese  Erklärung  spricht  noch  der  Umstand,  dass,  wenn 
man  über's  Biacichlorid  trockenes  Wasserstoffgas  leitet  und  dann 
die  Kugel  geUnde  erwärmt,  sich  die  Chlorverbindung  fast  voll- 
ständig verfluchtigt;  blos  ein  geringer  Rückstand  bleibt  nach, 
der  höchst  wahrscheinlich  von  der  das  Biacichlorid  verunreini- 
genden Molybdänsäure  ausgemacht  wird. 

Da  wir  durch  die  Analyse  des  Biacichlorids  kein  so  siche- 
res Resultat,  wie  es  zur  Atomgewichts-Bestimmung  nöthig  ist, 
erhalten  konnten,  so  stellten  wir  folgenden  Versuch  zur  Darstel- 
lung irgend  eines  anderen  Chlorids  an. 

In  eine  2  Fuss  lange,  vorne  etwas  gebogene  Glasröhre 
gaben  wir  vorne  erst  eine  grosse  Schicht  gut  ausgeglühter  Koh- 
lenstücke und  fällten  dann  den  anderen  Theil  mit  einem  Ge- 
menge von  Molybdänoxyd  und  Kohlenpulver  an,  welches  trocken 
und  vorher  gut  ausgeglüht  war.  Das  nicht  gebogene  Ende  der 
Glasröhre  brachten  wir  in  Verbindung  mit  einem  Chlorapparate 
und  liessen  trockenes  Chlorgas  längere  Zeit  hindurch  streichen. 
Darauf  erhitzten  wir  den  Theil  der  Röhre,  in  welchem  sich  die 
Kohlenstücke  befanden,  und  als  dieser  im  vollen  Rothgluhen 
^ar,  erhitzten  wir  nach  und  nach  den  andern  Theil  der  Röhre, 
der  das  Gemenge  enthielt,  bis  er  auch  in's  Glühen  kam.   Unun- 
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terbrochen  wurde  dabei  immer  Chloi^as  durch  den  Apparat  ge- 
leitet, welches  heftig  absorbirt  wurde  und  wodurch  yerschiedene 
Chlorverbindungen  sich  bildeten,  yon  denen  wir  folgende  unt«^ 
scheiden  konnten. 

Die  flüchtigste  Verbindung,  die  sich  in  unbedeutender  Quan- 
tität ganz  Yorne  in  der  gebogenen  Röhre  ctindensirle ,  war  das 
Molybdän-biaci-chlorid;  gleich  hinter  diesem  folgte  dievonßer- 
zelius  unter  dem  Namen  Molybdänchlorid  beschriebene  Verbin- 
dung, die  dunkelbraun-glänzende,  dem  Jod  ähnliche  Krystalle  bil- 
dete. Auf  den  Kohlenstucken  selbst  lagerte  sich  eine  schwarze 
Kruste  ab  und  als  wir  die  Röhre  erkalten  Hessen,  war  dieselbe 
ihrer  ganzen  Länge  nach  mit  einer  gelblichen  krj^stallinischen  Masse 
bedeckt,  die  sehr  schwer  fluchtig  zu  sein  scheint  Von  diesen 
Verbindungen,  die  wir  mit  den  Ruchstaben  A,  B,  G  und  D  be- 
zeichnen, geben  wir  noch  Folgendes  an: 

A  wird  gebildet  vom  Riacichlorid ,  giebt  mit  Wasser  eine 
klare  Lösung,  zerfliesst  an  der  Luft; 

R  erscheint  in  feinen  dunkelbraunen,  glänzenden  Nadeln, 
giebt  mit  Wasser  eine  blaue  Lösung,  aus  der  durch  Ammoniak 
ein  braunrothes  Oxyd  gefällt  wird; 

C  verändert  sich  nicht  an  der  Luft,  besitzt  eine  schwane 
Farbe,  wird  von  Alkalien  nur  sehr  wenig  und  langsam  angegriffen; 
unlöslich  in  Wasser; 

D  leicht  löslich  in  Wasser,  die  Lösung  wird  nach  und  nacb 
blau  und  durch  Ammoniak  vdrd  nichts  gefallt. 

Die  Angaben,  die  im  höchten  Grade  unvollkommen  sind, 
sollen  zu  nichts  Anderem  dienen,  als  zu  zeigen,  dass  wir  die 
Chlorverbindungen  des  Molybdäns  nur  sehr  wenig  kennen  und 
dass  dieser  Gegenstand  einer  gründlichen  Untersuchung  bedarf.  — 

Versuche  mit  Schwefeimolybdän. 

Von  der  Erscheinung,  dass  Schwefelmolybdän  beun  Er- 
hitzen unter  gehörigem  Luftzutritte  nach  und  nach  sich  oxydirt 
und  in  Molybdänsäure  übergeht,  ausgehend,  stellten  wir  folgende 
Theorie  auf.  Konnten  wir  uns  auf  artificiellem  Wege  ein  rei' 
nes  Schwefelmolybdän  darstellen,  das  ganz  genau  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  das  natürliche  hatte,  und  verwandelte  sich 
dieses,  einer  Röstung  unterworfen,  vollständig  in  MoIybdänsäHre? 
^reiche  zurückbleibt,  und  in  schweflige  Säure,  die  sich  verflöcb- 
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igt,  so  liess  sich  Tennuthen,  dass  man  ein  scharfes  und  siche- 
res Atomgewicht  des  Molybdäns,  gestützt  auf  die  Gewichtsanter- 
M^hiede  des  angewandten  ScfawefehnoIybdSns  und  der  erhaltenen 
Holybdänsänre,  berechnen  könnte.  A  priori  kann  man  nichts  ge- 
gen diese  Methode  einwenden,  sie  ist  einfach,  und  je  einfacher 
ein  analytischer  Weg  ist,  ein  desto  sichreres  Resultat  lässt  sich 
in  der  Regel  erwarten.  Nehmen  wir  an,  dass  die  Röstung  toU- 
kommen  ausgeführt  werden  konnte,  so  beruht  die  Methode  auf 
drei  Wägungen:  1)  Tarirung  der  Glasröhre,  in  der  die  Röstung 
ausgeführt  werden  soll ;  2)  Einwägung  des  reinen  Schwefelmolyb- 
däns und  S)  Wägung  der  erhaltenen  Molybdänsäure.  Dass  diese 
unsere  Theorie  richtig  war,  wollen  wir  jetzt  in  dem  Folgenden 
beweisen,  und  dass  wir  hierdurch  zu  einer  sichern  Bestimmung 
des  Atomgewichts  des  Molybdäns,  gestützt  aufs  Atomgewicht  des 
Schwefels,  gelangt  sind. 

Zur  Darstellung  des  künstlichen  Schwefelmolybdäns  führten 
wir  ganz  dieselbe  Methode,  die  wir  schon  oben  im  ersten 
Theile  dieser  Arbeit  zur  Erhaltung  einer  reinen  Molybdänsäure 
beschrieben  haben,  aus,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  wir  das 
Schwefelmetall  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  trockneten. 
Unterlässt  man  diese  Yorsichtsmaassregel,  indem  man  es  entweder 
an  der  Luft  oder  bei  100<^  trocknet,  so  reagirt  das  Schwefelme- 
tall durch  gebildetes  schwefelsaures  Moiybdänoxyd  immer  sauer. 
Das  vollkommene  Trocknen  unter  der  Luftpumpe  erfolgt  leicht 
und  wurde  yon  uns  so  lange  fortgesetzt,  bis  wir  mit  der  Wage 
keine  Gewichtsabnahme  mehr  beobachten  konnten.  So  bereite- 
ten wir  uns  zwei  verschiedene  Quantitäten  Schwefelmolybdän,  wo- 
bei vrir  folgende  Verbältnisse  anwendeten: 

Zum  Schwefelmolybdän  A  wurden  zusammengeschmolzen: 
4  Grm.  Molybdänsäure ,    8  Grm.  Schwefel  und  6  Grm. 
kohlensaures  Kali; 

zum  Schwefelmolybdän  B  nahmen  wir: 

11  Grm.  dreifach-molybdänsaures  Kali,  20  Grm.  Schwe- 
fel und  6  Grm.  kohlensaures  Kali. 

Nachdem  wir  uns  so  reines  Schwefelmolybdän  dargestellt 
hatten,  führten  wir  in  folgender  Art  die  Versuche  aus.  In  eine 
in  der  Mitte  mit  einer  Kugel  versehene  Glasröhre  wurde  auf 
ift  einen  Seite  ein  Stöpsel  von  Asbest  hineingegeben,  dann  Al- 
ks in  «nem  Strome  von  trockner  Luft  ausgeglüht  tuid  nadidexKii 
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Erkalten  tarirt  und  nun  das  Schwefelmolybdän  eingewogen.  Darauf 
erhitzten  wir  die  Kugel  mit  ihrem  Inhalte  in  einem  Strome  yon  trock- 
nem  Wasserstoffgase,  wobei  noch  eine  kleine  Quantität  Wasser  sich,. 
verflüchtigte,  allein  nie  konnten  wir  eine  £ntwickelung  von  schwefli- 
ger Säure  beobachten.  War  aber  das  Schwefelmolybdän  nicht  un- 
ter der  Luftpumpe  getrocknet  worden,  so  entwich  beim  Erfiteen 
in  Wasserstoffgas  immer  etwas  schweflige  Säure.  Nachdem  so  das 
Schwefelmolybdän  vollkommen  getrocknet  war,  verdrängten  wir 
nach  erfolgter  ^Erkaltung  das  Wasserstoffgas  durch  trockne  Luft 
und  bestimmten  nun  wieder  das  Gewicht  des  Schwefelmolybdäns. 
Der  Unterschied  zwischen  der  ersten  und  zweiten  Wägung  be- 
trug nie  mehr  als  höchstens  1  bis  2  Milhgramme.  Alsdann 
verbanden  wir  den  Theil  der  Glasröhre,  in  welchem  sich  der 
Asbest  befand,  mit  einem  Saugapparate,  erwärmten  die  Kugel 
gelinde  mit  einer  kleinen  einfachen  Spirituslampe  und  Hessen  ge- 
wöhnliche feuchte  atmosphärische  Luft  und  erst  am  Ende  der 
Operation  getrocknete  Luft  über  das  Schwefelmolybdän  streichen. 
Zu  dieser  Röstung  bedarf  man  keiner  höheren  Temperatur,  nur 
muss  man  den  Inhalt  der  Kugel  sehr  oft  umschüttehi,  damit 
stets  neue  Oberflächen  der  Einwirkung  dargeboten  werden  und 
die  ganze  Masse  nicht  zu  einem  Klumpen  zusammenbäckt.  Un- 
terlässt  man  diese  Vorsichtsmaassregel,  so  umschliesst  ein  Theil 
der  gebildeten  Molybdänsäure  noch  unzersetztes  Schwefelmolyb- 
dän und  verhindert  dadurch  die  vollständige  Oxydation,  welches 
wir  weiter  unten  zeigen  werden.  Lässt  man  vom  Anfange  der 
Röstung  an  gleich  trockne  Luft  aufs  Schwefelmetall  einwirken,  jso 
erfolgt  auch  die  Röstung  vollständig,  allein  viel  langsamer.  Eine 
Röstung,  zu  der  man  1  bis  2  Grm.  Schwefelmolybdän  nimmt, 
dauert  ungefähr  2  bis  3  Stunden.  Grössere  Quantitäten  vom 
Schwefelmetall  anzuwenden,  ist  nicht  gut,  weil  dann  die  Oxydation 
viel  schwerer  erfolgt  und  man  nie  sicher  sein  kann,  dass  nicht 
kleine  Theile  noch  unzersetzt  geblieben  sind.  Nachdem  das 
Schwefelmolybdän  in  die  gelblich  gefärbte  Molybdänsäure  oxydirt 
war,  leiteten  wir  trockne  Luft  durch  die  Röhre  erst  in  der  Hitze 
und  nachher  beim  Erkalten,  und  darauf  wurde  die  Wägung  aus- 
geführt. Darauf  wurde  diese  Röstungsoperation  noch  zwei  Mal 
wiederholt,  immer  eine  halbe  Stunde  lang,  um  uns  dadurch  zu 
äherzeugen,  dass  die  Oxydation  vollständig  erfolgt  sei.  Der  Ge- 
mehtsattterscbied  zwischen  der  ersl^ii  \m^  ^^Vsscv^'^s^QXk^lk^tsQi^ 
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3  mebr  als  ^  Milligramm  und  die  zweite  und  dritte  Wägung  wa- 
1  immer  ganz  übereinstimmend. 

Um  uns  zuletzt  noch  zu  überzeugen,  dass  wirklich  alles 
hwefelmolybdän  in  Molybdänsaure  übergeführt  war,  lösten  wir 
i  gebildete  Säure  in  Ammoniak  auf  und  erhielten  dabei  immer 
le^Uständig  klare  Lösung. 

Die  einzelnen  Versuche  waren  folgende: 
Schwefelraolybdän  A. 

I.  1,3558  Grm.  Mo  S^  gaben  1,2174  Grm.  Molybdänsäure, 
er  89,7919  p.  C.  Molybdänsäure; 

II.  1,329  Grm.  Mo  S^  gaben  1,1925  Grm.  Molybdänsäure, 
er  89,7291  p.  C.  Molybdänsäure. 

Schwefelmolybdän  B. 

m.  1,487  Grm.  Mo  S,  gaben  1,333  Grm.  Molybdänsäure, 
er  89,6436  p.  C.  Molybdänsäure; 

lY.  1,4225  Grm.  Mo  S^  gaben  1,2761  Grm.  Molybdänsäure, 
er  89,7082  p.  C.  Molybdänsäure; 

V.  1,403  Grm.  Mo  S^  gaben  1,2637  Grm.  Molybdänsäure, 
1er  90,0712  p.  C.  Molybdänsäure; 

VI.  1,268  Grm.  Mo  S^  gaben  1,1416  Grm.  Molybdänsäure, 
[tar  90,0315  p.  C.  Molybdänsäure; 

VII.  1,2947  Grm.  Mo  S^  gaben  1,1622  Grm.  Molybdänsäure, 
ler  89,7660  p.  C.  Molybdänsäure; 

VUI.  1,4957  Grm.  Mo  S^  gaben  1,3426  Grm.  Molybdänsäure, 
er  89,7640  p.  C.  Molybdänsäure; 

K.  1,299  Grm.  Mo  Sj  gaben  1,1652  Grm.  Molybdänsäure, 
er  89,9272  p.  C.  Molybdänsäure; 

X.  1,1138  Grm.  Mo  S^  gaben  1,0009  Grm.  Molybdänsäure, 
er  89,8635  p.  C.  Molybdänsäure. 

Aus  dieser  Reihe  von  Versuchen  mussten  wir  die  Versuche 
VI  und  IX  ausschliessen ,    als  fehlerhafte,    indem  in   diesen 
s  Umschütteln  vernachlässigt  war. 

Stellen  wir  die  anderen  7  Versuche  zusammen  und  nehmen 
r  aus  ihnen  das  Mittel,  so  finden  wir,  dass  100  Theile  Schwe- 
molybdän  geben: 

89,7523  Molybdänsäure. 

Bevor  wir  aber  in  den  Schiüsisen  aus  diesen  Versuchen  wei- 
r  gehen,  müssen  wir  erst  darlegen,  dass  das  zu  diesen  \Q.v%\ir 
en  benutzte  künsüicbe  Schwefdmolybdän  &ie«db^  *LQSAXGa&ft^- 
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Satzung  wie  das  in  der  Natur  vorkommende  Mineral  hat  Hierza 
haben  wir  einige  Analysen  von  Molybdänglattz  von  zwei  verschie- 
denen Localitäten  Schwedens  ausgeführt:  das  eine  war  von  Lia- 

0  o 

das  in  Smaland  und  das  andere  aus  dem  Gebiete  von  Bobns. 
Die  Analysen  wurden  auch  durch  Röstung  ausgeführt  und  nacb- 
dem  diese  beendigt  war,  lösten  wir  die  gebildete  Molybdänsäore 
in  Ammoniak  auf,  wobei  alle  das  Mineral  verunreinigenden  Berg- 
arten unlöslich  zurückblieben  und  dadurch  bestimmt  werden  konn- 

0 

ten.  Vom  Molybdänglanz  von  Lindas  haben  wir  drei  Bestim- 
mungen gemacht,  nämlich: 

I.  1,4847  Grm.  Molybdänglanz  gaben  1,3382  Grm.  Molyb- 
dänsäure und  0,0427  Grm.  Bergart; 

U.  1,400  Grm.  Molybdänglanz  gaben  1,2599  Grm.  Molyb- 
dänsäure und  0,0112  Grm.  Bergart; 

in.  2,247  Grm.  Molybdänglanz  gaben  2,0235  Grm.  Molyb- 
dänsäure und  0,0252  Grm.  Bergart; 

IV.  1,371  Grm.  Molybdänglanz  von  Bohus  gaben  1,2348  Grm. 
Molybdänsäure  und  0,0430  Grm.  Bergart. 

Ausserdem  haben  wir  noch  das  artifi^ielle  Schwefelmolybdan 
untersucht,  das  wir  bei  der  Behandlung  des  neutralen  molybdän- 
sauren Kali's  mit  Schwefelwasserstoffgas  erhielten,  und  dabei 
gefunden: 

y.  0,3432  Grm.  Schwefelmolybdän  gaben  0,3064  Grm.  Mo- 
lybdänsäure. 

Ziehen  wir  von  den  erhaltenen  Werthen  beim  natürlichen 
Schwefelmolybdän  die  gefundenen  Quantitäten  Bergart  ab,  so  geben 
100  Theile  Molybdänglanz  nach: 

L     89,841  Molybdänsaure; 

n.    89,912 

m.  89,943 

IV.  89,744 

V.  89,277 

und  diese  Resultate  bgen  auf  eine  unzwelfdbafte  Weise  dar  die 
Ideatitat  des  artificiellen  und  natürlichen  Sehwefelmolybdäns. 
Bereohneo  wir  nach  d^  Theorie  die  procentiscbe  Zusammes^ 
setxung  des  Schwefelmolybdana^  ^  besteht  er  aus: 
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Atonff.a.  Berechnet.  Atomg.b.  Berechnet 

1  At.  Molybdän             588,966        59,464  575,%!29        59,009 

%  At  Schwefel             401,500       40,536  400,000       40,991 

990,466  100,000  975,8:29  100,000, 

Die  Analysen  geben  nach  Abzug  der  Bergarten  für's  natur- 
Mehe  Schwefelmolybdän  folgende  Zahlen: 

o  o 

Lindas  I.  Lindas  IL 

AtoDig.a.  Atoin^.b.  Atomg.a.  Atomg.b, 

Molybdän      59,522        59,067  59,569        59,fl4 

Schwefel        40,478       40,933  40,431        40,886 

Lindas  UL  Lindas  lY. 

Atoms,  a.  Atomff.b.  Atoms,  a.  Atong.b. 
Molybdän      59,588        59,133        59,458        59,004 
Schwefel        40,412        40,867        40,54)2        40,996. 

Dass  die  Bergarten  im  Molybdänglanze  nur  als  mechanische 
Verunreinigung  vorkommen,  geht  daraus  her?or,  dass  sie  in  yer- 
sehiedenen  Quantitäten  im  Mineral  angetroffen  werden.  Berück- 
sichtigen wir  bei  der  procentischen  Berechnung  der  Analysen  die 
Bergarten,  so  finden  wir  unter  Annahme  des  Atomgewichts  des 
Molybdäns  =  575,829  und  des  des  Schwefels  ==  200,000  fol- 
gende Wertbe: 

L  IL  ni.  IV. 

Bergart  2,876        0,800        1,1215        3,1364 

Molybdän    57.368      58,627      58,4700      57,1534 
Schwefel      39,756      40,573      40,4085      39,7102. 

Diese  Analysen  unterscheiden  sich  von  den  früher  von  Buch- 
IiqIj!,  Brandes  und  Seybert  ausgeführten  Analysen,  aber 
diese  Chemiker  bestimmten  nie  genau  die  Bergarten  im  Molyb- 
dänglanze und  hatten  ausserdem  noch  ein  weniger  sicheres  Atom- 
gewicht. 

Nachdem  wir  nun  die  Identität  zwischen  dem  nativen  und 
artificiellen  Schwefelmolybdän  dargelegt  haben,  kehren  wir  wieder 
Itt  den  ersten  Röstungsversuchen  des  artificiellen  Schwefelmolyb- 
daas  zurück,  wobei  wir  gefunden  battea,  dass  100  Theile  Scbwe« 
felmolybdän  (Mo  S^)  89,7523  Theile  Molybdänsäure  geben.  Dieses 
Resultat  beruht  ganz  allein  auf  Versuchen;  wollen  wir  aber,  Ton 
diesen  ausgehend,  das  Atomgewicht  des  Molybdäns  berechnen, 
so  müssen  wir  uns  dabei  auf  die  Zahl,  welche  das  Atomgewicht 
des  Schwefels  repräsentirt,  stützen.  Durch  Verwandlung  eines 
gegebenen  Gewichts  Chlorsilbers  in  Schwefelsilber  und  somit  aus- 
gskend  ton  den  Atomzahlen  des  Chlors  und  des  Silbers,  hat 
.m^rt eUvs  das  Atomgewicht  des  Sehwefds  =  200,75  bestimmt; 
KrdiQ«nii  und  Marc  band  haben  aber  durch  die  Andb^tA  40«^ 
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Schwefelquecksilbers  die  Atomgewicbtszahl  des  Schwefels  zu 
200,000  gefunden.  Der  Ausgangspunct  für  Erdmann's  ond 
Marchand*s  Zahl  steht  nicht  allein  im  Zusammenhange  mit  der 
Ätomzahl  des  Quecksilbers,  sondern,  und  was  die  .wichtigste 
Frage  ist,  war  man  sicher,  dass  das  Schwefelquecksilber  frei  tos 
mechanischer  £inmengung  von  metallischem  Quecksilber  war? 
Da  in  dieser  Richtung  keine  Prüfung  ausgeführt  war,  so  glaube 
wir,  dass  man  die  von  ihnen  gefundene  Atomzahl  des  Schwefels, 
obgleich  sie  sehr  viel  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat,  nicht  un- 
bedingt annehmen  kann.  Was  wiederum  Berzelius's  Atomzahl 
des  Schwefels  betrifll,  so  machten  wir  uns  folgenden  Einwurf 
dagegen,  dass  vielleicht  eine  geringe  Quantität  Chlorsilber,  um- 
schlossen vom  gebildeten  Schwefelsilber,  der  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoflgases  entzogen  wird.  Deswegen  behandelten 
wir  5,5967  Grm.  Chlorsilber  mit  SchwefelwasserstofTgas  und  er- 
hielten 4,8395  Grm.  Schwefelsilber,  woraus  unter  Annahme  der 
Berzelius'schen  Atomgewichte  für*s  Chlor  und  Silber  das  Atom- 
gewicht des  Schwefels  =  200,71  gefunden  wird.  Als  vnr  aber 
das  Schwefelsilber  in  reiner  Salpetersäure  auflösten,  so  blieb  eine 
kleine  Quantität  ungelöst,  welche  von  dem  unzersetzt  gebliebenen 
Chlorsilber  ausgemacht  wurde,  und  demnach  muss  die  Zahl 
200,71  für's  Atomgewicht  des  Schwefels  zu  hoch  sein.  —  Wir 
wünschten  diese  wichtige  Frage  zu  entscheiden,  aber  Umstände 
haben  uns  daran  verhindert  und  deswegen  sind  wir  bei  aBeB 
von  uns  ausgeführten  theoretischen  Berechnungen  und  eben  so 
bei  der  des  Atomgewichts  des  Molybdäns  von  den  beiden  ver- 
schiedenen Atomgewichtszahlen  des  Schwefels  ausgegangen.  — 

Berechnen  wir  nun  das  Atomgewicht  des  Molybdäns  aus  der 
gefundenen  Quantität  Molybdänsäure,  welche  wir  von  100  Theilen 
Schwefelmolybdän  erhielten,  so  ist,  wenn  das  Atomgewicht  des 
Schwefels  =  200,75  angenommen  wird: 

100  :  89,7523  =  x  +  401,5  :  x  +  300 

X  =  588,966  ....  (a) 
und  wenn  das  Atomgewicht  des  Schwefels  =  200,000  ist: 
100  :  89.7523  =;=  x  +  400  :  x  +  300 

X  =  575,829 (b). 

Obgleich  kein  grosser  Unterschied  zwischen  den  beiden  hier 

angenommenen  Atomzahlen  für  Schwefel  ist,  so  zeigt  sich  doch 

der  Einßass  desselben  sehr  bed«i\«u^  \^^\  ^«c  ^«(^!^Vb\^qsou^  des 
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Atomgewichts  vom  Molybdän,  indem  die  DifiFerenz  zwischen  Atom- 
gewicht (a)  und  (b)  über  13  Einheiten  beträgt,  also  mehr  als 
ein  ganzes  Wasserstofigas  -  Aequivalent.  Dass  das  unter  (a)  an- 
geführte Atomgewicht  zu  hoch  sein  muss,  geht  nicht  allein  aus  dem 
Einwurf  hervor,  den  wir  über  die  Bestimmung  des  Atomgewichts 
Tom  Schwefel  gemacht  haben,  sondern  findet  in  anderen  folgen- 
den Umstanden  eine  Bestätigung. 

1.  Ohne  ein  zu  grosses  Gewicht  auf  die  Reductionsver- 
suche  der  Molybdänsäure  durch  Wasserstoffgas  zu  legen,  so 
machen  wir  doch  auf  den  Versuch  II  aufmerksam,  indem  dieser 
Tid  besser  mit  den  nach  Atomgewicht  (b)  als  nach  (a)  berech- 
neten Zahlen  übereinstimmt. 

2.  Die  Analysen  des  dreifach-molybdänsauren  KaU's,  des 
einzigen  Salzes,  das  man  ganz  rein  darstellen  kann,  stimmen  viel 
kesser  mit  den  nach  (b)  als  mit  den  nach  (a)  berechneten  Wer- 
fbea  fibereia. 

3.  Den  entschiedensten  Beweis  für  die  geringere  Atomzahl 
^es  Molybdäns  finden  wir  in  den   Resultaten,  welche   aus   den 
^UsanuDenschmelzungs-Versuchen  von  Molybdänsäure  mit  kohlen- 
^uren  Alkalien  abgeleitet  wurden. 

Diese  fiesullate  stimmen  unter  einander  und  eben  so  mit 
Ö^m  Atomgewicht  (b)  sehr  gut  überein.  —  Die  aus  diesen  Ver- 
^^ichen  abgeleitete  Atomzahl  ist  auf  der  des  Kohlenstoffs  beruhend, 
t^nd  da  diese  durch  verschiedene  Methoden  und  mit  nur  geringen 
Abweichungen  bestimmt  ist,  so  kann  man  annehmen,  dass  das 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  so  scharf,  als  es  nur  bei  dem  ge- 
genwärtigen Zustande  der  Chemie  möglich  ist,  bestimmt  ist  Sollte 
^ueh  eine  kleine  Unsicherheit  in  dieser  Zahl  vorhanden  sein,  so 
ist  diese  von  nicht  grossem  Einfluss  aufs  Atomgewicht  des 
lAolybdans. 

So  nun  glauben  wir  mit  Recht  den  Schluss  ziehen  zu  kön- 
ne», dass  das  Atomgewicht  des  Molybdäns  =  575,829  ist,  und 
^rnach  ist  die  procentische  Zusammensetzung  der  Molybdänsäure: 
Mo    65,714 
0      34,286. 


^BiB.  r,  pnkj.  Chemie.    XUY,   ö.  ^V 
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XLVIII- 

lieber  die  Salze  des  Chromoxydak« 

Von 
A..  Moherg  in  Uebingfors. 

(Schluss  der  Abkandlung  Bd.  XLUI,  S.  1:29.} 

Die  Untersuchung  der  Salze  des  Chrom oxyduls  wird  sehr 
erschwert  durch  die  Unloslichkeit  des  Oxyduls  in  Säuren  und 
die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Salze  desselben  sich  oxydiren, 
und  ihre  stark  reducirende  Wirkung.  Es  ist  daher  nur  möglich, 
sie  durch  doppelte  Zersetzung  des  Chlorürs  zu  erhalten;  dazu 
kommt  die  Noth wendigkeit,  sie  ganzlich  vor  dem  Zutritt  der  Luft 
zu  schützen,  so  dass  nur  verhältnissmässig  wenig  von  diesen 
Verbindungen  angeführt  werden  kann. 

Chromchlorär. 

lieber  die  Bildung  und  die  erste  Beobachtuivg  des  Chrom- 
chlorurs habe  ich  bereits  früher  in  meiner  Dissertation  de  ehionto 
chromieo  *)  gesprochen,  au»  welcher  hinreichend  deutlich  hervor- 
geht,   dass  ich  diese  Verbindung  zuerst  aufgefunden  habe.     leb 
fand,  dass,  wenn  rothes,  wasserfreies  Chromchlorid  in  trockenem 
WasserstolTgase  geglüht  wird,  sich  die  rothe  Farbe  in  eine  weisse 
verwandelt  und   Chlorwasserstoffsäure  fortgebt;    die  Zusammeo- 
Setzung  dieses  weissen  Körpers  und  seiner  Auflösung  stand  jedoeb 
nicht  ganz  fest,    indem  bei  dieser  ReductioB  ein   Verlust    von 
24,737^  eintrat,  während  die  Rechnung  nur  22,164§  «rgab  und 
der  Rückstand  nach  Behandlung  mit  Wass«r  aus  löslichem  Chrom- 
chlorür  und  Chromoxyd  bestand.     Öie  Bikkmg  des  lezteren  and 
die  Ursache  des  zu  grossen  Verlusts  konnte  nach  genauer  Un- 
tersuchung nicht  zweifelhaft  Weihen;  sie  lag  in  der  Bildung  einer 
nicht  unbedeutenden  Menge  metallischen  Chroms,  wie  ich  schon 
früher  vermuthet  halte;    die  Oxydation  zu  Oxyd  geschah  nicht 


*)  Der  Auszug  daraus  ist  im  Journ.  Bd.  XXIX,  S.  175  enthalten. 
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durch  eine  Zersetzung  des  Wassers  durch  das  CUk>rur,.  sondern 
durch  den  Einfluss  der  Luft.  Als  die  Rohre  über  Quecksilber 
Bait  Wasser  gefüllt  wurden  löste  sich  das  Chromchlorür  ohne 
Entwickehing  eines  Gases  auf;  als  Luft  hinzugelassen  wurde,  ver- 
schwand ein  Theil  derselben,  und  die  Flüssigkeit  wurde  nach 
imd  nach  von  oben  herab  nach  unten  grün  gefärbt,  welche  Farbe 
keim  KerzenUcht  roth  erschien.  Dasselbe  trat  ein  bei  einer  Lö- 
«ffig,  welche  in  einem  offenen  Gefasse  aufbewahrt  wird.  Die  re- 
dttcirende  Kraft  des  Chlorürs  ergab  sich  auf  das  Deutlichste  ans 
der  Fällung  von  Chrombioxyd  aus  der  Lösung  des  chromsauren 
Rali's  durch  die  Lösung  des  Chlorürs.  K  Cr  +  Cr  ^l  =  K  €^1 
-)-  2  Cr.  Konunt  ein  Ueberschuss  von  Chromchlorür  hinzu,  so 
bildet  sich  grünes  Chromoxyd.  6  Cr  -|-  6  Cr  -61  =  3  H&r  -f- 
2  -Gr  -Gig  +  -Gr.  Aus  einer  Lösung  von  Quecksilberchlorid 
wird  Quecksilberchlorür  niedergeschlagen.  Die  Lösung  des 
Chromchlorürs  wird  durch  die  Luft  in  Oxychlorid  verwandelt 
2  €r  «I3  +  ^r. 

Meine  Beobachtung  über  die  Reduction  des  Chromoxyds  ißt 
^on  mehreren  Seiten  auf  verschiedene  Weise  beurtheilt  und  er- 
klärt worden.  Berzelius  leitete  anfangs  den  zu  grossen  Ge- 
^vichtsverlust  aus  der  Anwendung  feuchten  Wasserstoffgases  ab  *), 
Während  er  später,  auf  eigene  Versuche  gestützt,  meine  Ansieht 
bestätigte,  dass  eine  Bildung  von  metalUschem  Chrom  die  ürsa- 
die  davon  sei"^*).  Peligot  indessen,  welcher  glaubt,  die  Ent- 
deckung des  Chromchlorürs  für  sich  in  Anspruch  nehmen  zu 
dürfen,  schreibt  die  Bildung  des  von  mir  erhaltenen  unlösHchen 
Rückstandes  einer  Beimischung  von  Sauerstoff  bei  dem  Wasser- 
stoff zu  and  behauptet,  dass  ich  die  Zusammensetzung  dieses 
Röfikstandes  verkannt  b^e  '*'**>. 


♦)  Jahresbericht  XXIÜ,  231. 

**)  Ofvet^  afKothß.  VetenaH-  Academ^ns  FörhandU  ±844^  p.  9iM. 

***)  Journal  XXXV,  S.  29.  Berzelius  sagt  darüber  in  seinem  Jah- 
reiberickt  XXV,  S  302:  P^iigot  hat  das  von  Moberg  entdeckte 
Chromcklornr  nntersacht.  Er  giebt  unrichtig  an,  dass  Moberg  die 
Zusammensetzung  desselben  nicht  ansgemittelt  hätte,  und  erklärt,  durch 
Zengeli  bestätigen  zu  können,  dass  er  es  ein  ganzes  Jahr  früher  ent- 
deckt habe,    als  Mob  er  g's  Arbeit  herausgegeben  worden  wäre.     E& 
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Dagegen  muss  ich  bemerken,    dass  ich  das  Wasserstoffgas 
durch  Chlorcalcium  vom  Wasser  und  durch  glühenden  Platin- 
schwamm vom  Sauerstoff  befreit  habe.    Die  Ursache  des  zu  star- 
ken Gewichtsverlustes  war  die  zu  starke  angewendete  Hitze,    bei 
welcher  das  Glas  zu  erweichen  anfing,    wodurch  die  Zersetzung, 
wie  ich  bereits  damals  vermnthete,  zu  weit  vorgeschritten  war  *). 
Das  bei  der  Zerlegung   erhaltene  Chromoxyd   ist  zum  Theil  be- 
reits in  dem  angewendeten  Chromchlorid  enthalten  gewesen,  zum 
Theil  aus  dem  metallischen  Chrom,  welches  sich  bei  der  Redac- 
tion  gebildet  hatte,    entstanden,    zum  Theil  hat  auch  vielleicht 
das  Chromchlorür  einen  Theil  Sauerstoff  aus  der   trocknen  Luft 
aufgenommen,  durch  welche  der  Wasserstoff  aus  der  Reductions- 
röhre  vertrieben  wurde. 

Dass  ich  indessen  eine  reine  Lösung  von  Chromchlorär  un- 
tersucht habe,  ergiebt  sich  daraus,  dass  die  damit  angestellten 
Analysen  nach  dem  von  mir  festgestellten  Atomgewicht  mit  des- 
sen Zusammensetzung  übereinstimmen.  Bei  einer  dritten  Ana- 
lyse wurden  1,092  Grm.  Chromchlorid  umgewandelt  in  Chrom- 
chlorür; dabei  entstand  ein  Verlust  von  0,302  Grm.  oder 
27,656g.  Der  Rückstand  hinterliess  0,048  Grm.  unlöshche  Sub- 
stanz, in  Wasserstoffgase  getrocknet.  Die  Lösung  gab  0,464  Grm* 
Chromoxyd  oder  0,320  Grm.  Chrom  und  1,676  Chlorsiiber  oder 
0,420  Grm.  -Chlor.    Daraus  folgt : 

1.  2.  3.  At.  Berechnet 

Chlor        57,097    56,370    56,757  2        56,950 

Chrom       42,903    43,630    43,243  1        43,050 
100,000  100,000  100,000  100,0007 

Diese  Analysen  sind  deii  Pellgot'schen  mindestens  an  die 
Seite  zu  steUen.    Dieser  fand  42,7,  42,0,  39,4  p.  C.  Chrom**). 

Um  indessen  sicher  vor  jedem  Einwurfe  zu  sein,  als  hätte 
ich  ein  nicht  hinreichend  trocknes  und  reines  Wasserstoffgas  an- 


klingt wunderbar  genug,  wenn  Jemand,  der  die  kleinste  neue  Beobach- 
tung sogleich  in  der  nächsten  Versammlung  der  französischen  Academie 
der  Wissenschaften  an  seinen  Namen  hängt,  ein  fast  dreijähriges  Ge- 
heimniss  aus  einer  so  capitaien  Entdeckung  wie  diese  macht  —  Er 
fand  die  Zusammensetzung  desselben  wie  Mob  er  g  Cr  -€-1. 

♦)  Dissertatio  de  chloreto  chromicoy  p,  44.  46. 

*♦)  Dies.  Journ.  Bd.  XXXV,  S.  28. 
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gewendet,,  so  wurde  diess  in  allen  spätem  Versuchen  aus  reinem 
Zink  und  reiner  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt  und  durch 
ni5rmige  Röhren  geleitet,  von  denen  die  erste  Glasstücken  enthielt, 
die  mit  essigsaurer  Bleioxydlösung  benetzt  waren,  die  zweite  mit 
kaustischem  Kali ,  die  dritte  mit  Zinnchlorur,  welches  in  Kalilauge 
gelöst  war;  sodann  durch  eine  Flasche  mit  concentrirter  reiner 
Schwefelsäure;  darauf  durch  eine  mit  reducirtem  Kupfer  ange- 
lullte glühende  Röhre;  endlich  durch  ein  U förmiges  Rohr,  wel- 
ches Chlorcaiciumstucke  und  kaustisches  Kali  enthielt,  welche 
beide  durch  Asbeststucken  von  einander  getrennt  waren.  Auf 
diese  Weise  getrocknet,  trat  das  Gas  in  das  gerade  Rohr,  welches 
das  Chromchlorid  enthielt.  Um  sicher  zu  sein,  dass  bei  der  Re- 
duction  nicht  etwas  Chromchlorid  unzersetzt  bleibe,  wurde  die 
Hitze  höher  gesteigert,  als  zur  Reduction  nöthig  gewesen  wäre, 
da  ich  mich  überzeugt  hatte,  dass  eine  Beimischung  von  Metali 
itar  Reinheit  der  Lösung  des  Chromchlorürs  nichts  schade,  wenn 
die  Vorsicht  angewendet  wird,  den  Rückstand  der  Lösung  von 
dieser  selbst  zu  trennen. 

Ich  muss  hier  die  merkwürdige  Eigenschaft  des  Chromchlo- 
iSars  erwähnen,  die  unlöslichen  Modificationen  des  Chromchlorids 
n  die  löslichen  umzuwandeln.  Diese  eigenthümliche  Kraft  kommt 
Hehreren  Chlorüren  zu,  z.  B.  dem  Zinnchlorur,  Eisenchlorür, 
lopferchlorür ;  jedoch  schien  es  mir  besonders  wichtig,  die  Wirkung 
les  Chromchlorürs  zu  untersuchen.  Es  wurde  das  Chromchlorid 
m  Wasserstoffsti*ome  so  weit  erhitzt,  dass  sich  kaum  ein  Punct 
n  das  weisse  Chlorür  verwandelte;  als  luftfreies  Wasser  hinzu- 
[ebracht  wurde,  löste  sich  sofort  die  ganze  Menge  der  Verbin- 
lung  auf.  Die  tiefgrüne  Lösung  wurde  unter  einer  Glocke  über 
schwefelsaure  eingedampft  und  schoss  in  nadeiförmigen,  ästigen 
Lrystallen  an,  nicht  in  Körnern,  wie  Peligot  es  angiebt.  Sie 
iraren  von  hellgrüner  Farbe  und  leicht  zerfliesslich. 

Da  sie  von  der  Mutterlauge  nicht  zu  trennen  waren,  wurde 
lie  ganze  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  gebra  cht,in  der  bedeck- 
en Schale  gewogen,  in  Wasser  gelöst  und  analysirt,  indem  das 
jhromoxyd  durch  Ammoniak  und  das  Chlor  durch  salpetersau- 
*es  Silberoxyd  niedergeschlagen  wurde.  Das  Wasser  wurde  aus 
lern  Verluste  bestimmt. 
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1,076  Grm.   gaben  0,316  Grm.   Chromoxyd  odef  0,218   Grm. 

CJii^om  und 
1,715  Grm.  geschmolzenes   CMorsilbefr  oder  0,424  Grm.  Chlor. 

Gefunden.  At.  Berechnet 

Chlor  89,405  6        89,609 

Chrom         ;^a,26ü  2        ;2O,007 

Wasser       >£0,335  U       40,294 

»00,000  100,000. 

Die  Krystaüe  unterscheiden  sich  also  nur  in  der  Form,  nicht 
in  der  Zusammensetzung  von  den  Peligot'schen. 

Nicht  unwichtig  scheint  mir  die  Beobachtung  zu  sein,    das« 
sowohl  neuti*ales  wasserfreies   schwefelsaures  Chromoxyd,   wel- 
ches in  Wasser  und  in  allen  Säuren  fast  unlöslich  ist,    als  auch  I 
sublimirtes   Chromchlorid  mit  Leichtigkeit    in  Wasser,    welches  1 
etwas  Säure  enthält,  gelöst  wird,  wenn  ein  Stückchen  Zink  biDr 
zugebracht  wird.      Das  Zink  wird  hierbei  nur  durch 'die  frek 
Säure  aflicirt. 

Darnach  scheint  die  lösende  Kraft  und  die  Umsetzung  d«r 
Atomengruppirung  der  reducirenden  Wirkung  .jener  Stoffe  zu- 
geschrieben werden  zu  müssen ,  ohne  -dass  es  nöthig  wäre ,  eiDC 
successive  Reduction  anzunehmen,  wie  es  L  o  e  v  e  1  dargestellt  li3t. 

Basisches  Chromchlorür.  Diess  ist  ohne  Zweifel  jener  faise- 
fnelblaue  Niederschlag,  weldher  aus  der  neulrden  Lösung  des 
Chlarürs  durch  kaustisches  Ammoniak  nied^gescfaliagen  wurd  *)> 
iDie  himmelblau  gefärbte  Flüssigkeit  behält  in  verschlossenen  €lc- 
iassen  ihre  Farbe  bei;  der  Ltift  ausgesetzt,  gebt  sie  in  kaamO" 
nium-  Chrom-  Chlorid  über  und  wird  dabei  roth. 

Der  Niederschlag  kann  durch  anhaltendes  Waschen  nidrt  j 
Tom  Ammoniak  befreit  werden,  daher  ich  sdne  Zusammensetzung  '* 
nicht  angeben  kann.      An  der  Luft  wird  er  grün.     Von  Chlor- 


*)  Auch  hier  muss  ich  mich  gegen  Peligot's  Beobachtmig  erklä- 
ren. Dieser  sagt:  Mit  Ammoniak  entsteht  ein  weisslioh  -  grüner  Nieder- 
schlag, der  dem  Chromoxydhydrat  ähnlich,  nur  etwas  ItelUr  ist  £t 
findet  dabei  keine  WasserstofTentwickclaBg  statt.  Jonm.  Bd.  XXXV,  & 
82.  —  Diesen  Niederschlag,  der  aber  dem  blauen  Chromoxjdh^dfat  ähn- 
lich war ,  hatte  ich  erhalten  und  eine  eben  so  schwache  und  langsame 
Wasserstoffgas -Entwickclung  beobachtet  wie  bei  dem  Ghramoxydirt- 
hjdrat. 
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vasserstofTsäure  wird  er  ziemlich  langsam   aufgelöst,    und  zwar 
n  verschlossenen    Gelassen    unter   Entwickelung    von    Wasser- 


ZurDarstellung  der  Salze  wurde  das  Chromchlorur  auf  die  eben 
igegebene  Weise  dargestellt,  bei  Abschluss  der  Luft  in  Wasser 
l6st  und  durch  luftireie  Lösungen  van  Kali-  oder  Natronsal- 
o  gelallt  jond  die  Niederschläge  bei  Ausschluss  der  Luft  ge- 
ischen. 

Die  Auflösung  von  Bromkalium  giebt  mit  der  des  Chrom- 
lorürs  keine  Fallung;  die  Farbe  der  Flüssigkeit  wird  nur  et- 
is  dunkelgrüner.  Durch  Alkohol  wird  die  durch  Quecksilber 
^schlossene  Flüssigkeit  nicht  getrübt.  — 

Dieselbe  Reaction  findet  statt  beim  Jod^  und  Rhodnnka^ 

tm,  —  Der  Luft  ausgesetzt,  nehmen  die  Lösungen  eine  bräun- 

he Farbe  an;  die  mit  Jodkalium  versetzte  setzt  ein  gelbes  oder 
augrünes  Sediment  ab. 

Fluorkalium  schlägt  ein  grünliches  Pulver  nieder,  die  Flüs- 
^eit  darüber  wird  fast  farblos. 

Mit  8chusefd$äure  gelang  es  auf  kein/e  Weise  das  Chrom- 
pdul  zu  verbinden.     Es  war  vergeblich,  das  €hromoxydulhydrat 

Schwefelsäure  auflösen  zu  wollen,  joder  die  Lösung  durch 
bwefelsaures  Kali,  Natron,  Zinkoxyd,  Magnesia  zu  fällen  zu 
eben,  oder  die  Lösung  des  Chromchlorürs  durch  Schwefelsäure 

«ersetzen^    Ich  stand  daher  von  fernern  Versuchen  darüber  ab. 

Schweftigfaures  Chromoxydtd. 

Mit  schwefligsaurem  Kali  vermischt,  giebt  das  ChromcWorur 
lea  ziegebothen  Niederschlag,  welcher,  bei  Ausschluss  der  Luft 
waschen,  in  einigen  Tagen  kastanien-  «der  flohbraun  und  nach 
4  nach  von  der  Ob^fläche  aus  blaulich<-grün  wird.  An  der 
A  eiieidet  er  sehr  schnell  diese  Umwandlung,  indem  er  in  ba-- 
«!h%s  schwefligsaures  Chromoxyd  übergeht 
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Phosphorsaures  Chromoxydul* 

Phospborsaures  Natron  giebt  mit  Cbromcblorür  einen  reich- 
lichen, prächtig  blauen  Niederschlag,  welcher  durch  Säuren  leicht 
gelöst  und  an  der  Luft  schnell  grün  wird. 


Borsäure»  ChromoxyduL 

Durch  Borax  entsteht  ein  hellblauer  Niederschlag,  ohne  den 
geringsten  Stich  in's  Grüne.  Durch  neutrales  borsaures  Natron 
entsteht  eine  ganz  ähnliche  Fällung.  Diese  lösen  sich  in  freien 
Säuren,  nicht  aber  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsnutfels. 

Kohlensaures  ChromoxyduL 

Der  Niederschlag,  welcher  durch  ein  kohlensaures  Alkali 
hervorgebracht  wird,  ist  in  vielen  Beziehungen  der  kohlensauren 
Magnesia,  dem  kohlensauren  Zinkoxyd  und  Eisenoxydul  ähnlich. 
Den  noch  siedenden  Lösungen  kohlensaures  Kali  hinzugesetzt,  bil- 
det das  Chlorür  einen  rothen  oder  rothbraunen  Niederschlag, 
welcher,  wenn  das  Sieden  sofort  unterbrochen  wird,  im  ver- 
schlossenen Gefass  allmählig  eine  blaulich-grüne  Farbe  annimmt, 
während  die  Flüssigkeit  gelb  wird  und  schuppenförmige ,  braun- 
gelbe,  glänzende  Krystalle  absetzt,  welche,  auf  Fliesspapier  gelegt, 
undurchsichtig  werden ,  an  der  Luft  sich  grün  färben ,  aber  da- 
bei glänzend  bleiben.  In  Wasser  werden  sie  gelb  und  geben 
eine  gelbe  Lösung  mit  Hinterlassung  eines  grünlich-blauen  Rück- 
standes. 

Wurde  indessen  das  Ghromchlorür  der  wied^  erkalteten 
Lösung  zugesetzt,  so  schied  sich  bald  ein  schweres,  gelbes  Pul- 
ver aus,  bald  ein  blaugrüner  flockiger  Niederschlag,  welcher 
aus  jenem  zu  entstehen  schien;  denn  wenn  das  gelbe  Pulver 
durch  Wasser  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  gelöst  wurde,  so  ver- 
mehrte sich  allmählig  der  flockige  Absatz.  Wird  die  gelbe 
oder  braunrothe  Flüssigkeit  der  Luft  ausgesetzt,  so  nimmt  sie 
eine  grüne  Farbe  an,  indem  sich  ein  grünlicher  Absatz  ausschei- 
det, der  sogleich  durch  einen  Zusatz  von  Alkohol  niedergeschlagen 
wird.  Wird  die  Flüssigkeit  in  abgeschlossene  Gefässe  gebracht, 
so  entweicht  Kohlensäure,    die  ¥luss\%ke\t  trübt  sich   und  der 
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rate  grünliche  und  flockige  Niedersclilag  bildet  sich;  dieser  ent- 
ickelt  Kohlensaure  und  Wasserstoffgas,  wird  rothbraun  und 
Aeint  in  Peligot*s  Ghromoxyduloxydhydrat  überzugehen. 

Der  aus  der  kalten  Lösung  gefällte  Niederschlag  wird  durch 
ochen  nicht  verändert,  ausser  dass  er  die  Kohlensäure  entwei- 
len  lädst  und  sich  nun  ohne  Aufbrausen  in  Säuren  löst.  — 
i?eifach-kohlensaures  Kah  verhält  sich  eben  so  wie  das  neutrale 
ilz;  nur  entweicht  eine  grössere  Menge  von  Kohlensäure  mit 
iftigem  Aufbrausen  und  ein  grösserer  Theil  des  kohlensauren 
u*omoxyduls  wird  in  Lösung  erhalten. 


Oxalsaures  Chromoxydul. 

Durch  oxalsaures  Kali  wird  dieses  Salz  graulich  -  blaugrün 
ifallt;  es  scheint  in  der  tief  blaugrünen  Flüssigkeit  grössten- 
eils  löslich  zu  sein. 


Essijsaures  Chromoxydul. 

Dieses  Salz,  welches  allein  krystallisirt  erhalten  wurde,  stellte 
h  durch  Vermischen  einer  wannen  Lösung  von  essigsaurem  Natron 
it  Chromchlorürlösung  dar.  Die  Flüssigkeit  erschien  anfangs 
th;  beim  Erkalten  setzten  sich  rothe,  glänzende,  durchsichtige 
rystalle  ab,  welche  schiefe  rhombische  Prismen  bildeten.  Feucht 
srden  die  Krystalle  an  der  Luft  sehr  schnell,  im  getrockneten 
istande  langsamer  in  ein  grünes,  in  Wasser  lösüches  Pulver 
Dgewandelt;  sie  müssen  daher  in  einer  mit  Kohlensäure  ange- 
llten Flasche  aufbewahrt  werden.  Heisses  Wasser  löst  sie  leicht, 
dtes  wenig  auf. 

Das  Salz  wurde  der  Verbrennung  unterworfen,  wobei  ich 
ich  des  Hess'schen  Apparats  bediente,  indem  ich  das  Salz  im 
iatinschiffchen  verbrannte,  wodurch  ich  im  Stande  war,  sogleich 
ich  die  Menge  des  Oxyds  zu  bestimmen.  Im  Uebrigen  wen-- 
ite  ich  die  Vorsichtsmaassregeln  an,  welche  Marchand  und 
rdmann  ausführlich  beschrieben  haben*). 


*)  Dies.  Joum.  Bd.  XXVII,  S.  129. 
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1,217  Grm.  des  im  Yacuum  wohlgetrockneten  Salzes  pim 
1,118  Gm.  Kohlensäure  und  0,441  Gm.  Wasser.  0/498  Grm. 
Chromoxyd  blieben  zurück. 

Darnach  besteht  das  Salz  aus: 

Gefunden.  At.  Berechnet. 

Kohlenstoff         ;^5,045  4       25,347 

Wasserstoff  4,0^^  S         4,211 

Sauerstoff  34,232  4        33,741 

Chromoxydnl       36,697  1        36,701 

100,000  100,000. 

Die  Formel  Cr  Ac  +  H,    welche  dieser  Zusammensetzung 
entspricht,  ist  von  Peligot  angegeben. 


Ameisensaures  Chromoa^yduL 

Ameisensaures  Natron  färbt  die  Auflösung  des  Chromchlo- 
rürs  schön  tief  blau,  wie  schwefelsaures  Kupferoxyd -Ammoniak. 
Die  Lösung  setzt  keine  Krystalle  ab ;  im  Yacuum  eingedampft,  lie- 
fert sie  eine  grüne  Masse,  in  welche  Krystalle  von  Chlornatrium 
eingemischt  sind,  lieber  Quecksilber  mit  ausgekochtem  Alkohol 
gemischt,  lässt  sie  einen  röthlich-violetten  Niederschlag  fallen. 


Citronensaures  Chromoxydut. 

Unter  allen  Salzen  des  Chromoxyduls  zeigt  diese  4ie  wenig- 
ste Beständigkeit  Der  violettrothe  Niederschlag  wird  in  derfiitze 
augenblicklich,  langsamer  In  der  Kälte,  zu  einer  dunkelgruoeo 
Flüssigkeit  aufgelöst,  während  sich  Kohlensäure  entxnckelt. 


Bemsteinsaures  Uvromoxydüt^ 

Der  Niederschlag,  welcher  durch  bernsteinsaures  Natron  im 
Chromchlorür  «ntateht ,  ist  im  feuchten  Zustande  fast  Scharlach- 
roth ;  im  Yacuum  getrocknet,  wird  er  heller,  zuletzt  wird  er  fheil- 
weise  blaugrau,  welche  Farbe  ex  an  der  Luft  sehr  schnell  an- 
nimmt. 

Yon  dem  getrockneten  rothen  Pulver  wurden  zwei  Portionen 
der  Ferirennung  unterworfen. 
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0,788   Gm.   «eierten    0,730  Gnn.    KehknsSure,   t>,2S4    Grm. 
Wa&ser  4md  0^26  Chromoxyd. 

0,820  Grm.  gaben  0,7e6  Grm.  Kohlensäure,  0,236  Grm.  Wasser, 
0,338  Grm.  Chromoxyd. 

Daraus  folgt  die  2tisammens«tzimg : 

GefiiBfleii. 

1,              2.  At.  Berechnet. 

Kohlenstoff         25,254       25^4^8  4  25,616 

Wasserstoff           3,299          3.W5  6  3,192 

Saaerstoff           34,391        34,244  4  34,100 

Ciwomoxydul     37,056        37,973  1  37,092. 

ioo,öoe    100,000  100,000. 

Daraus  folgt  die  Formel  Cr  Sc  -1-  Ö. 


Benzoäsaures  Chromoxijdul, 

Aus  der  Auflösung  des  benzoesauren  Kali's  fallt  das  Cbrom- 
chloFur  einen  hellen  graurothen  Niederschlag,  welcher  sieh  an 
der  Luft  wie  tler  vorige  verändert,  lieber  S(*TW5felsäure  im  Va- 
dium t)der  im  Wasserstoffstrora  getrodcnct  bei  1(K)<>  C. ,  verlor 
er  anfangs  Wasser  und  wurde  dabei  hlaulich-aschgrau. 

0,657  Grm.  gaben  1,3S0  Grm.  ILoblensäure  und  4),202S  Grm. 
Wasser  und  hinteriiesscn  0,1719  Grm.  Chromoxydul. 

Daraus  folgt: 

Gefunden.  At.  "Berechnet. 

Kohlenstoff        56,027  14        56,873 

Wasserstoff          3,425  10         3,374 

Saiieretoff          17,078  3        16,224 

Cbromoxydttl     23,470  1        23,529 

100,000  100,000, 

0,790,  imVacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gaben  0,208Grm. 
Chromoxyd  und  0,186  Chromoxydul  oder  23^44g.  ßas 
Salz  besteht  also  aus:     Cr  Bz. 


332       Moberg:    Ueber  die  Salze  des  Cliromoxydalt. 

Yergleicheude  Tafel  aber  die  Reactionen  der 


Reagens. 


Neutrales  Chromohlorid 
^r  ^1,. 


Basisches  Gbroiichlorid 
2  ^r  -Gl,  +  €r. 


Fluorkalium. 


Bromkalium. 
Jodkalhim. 


Rbodankalium. 
Schwefligsaures  Kali. 

Borax. 

Neutral,  bors.  Natron. 
Phosphors.  Natron. 
Kohlensaures  Natron. 


Oxalsaures  Kali. 


Saures      weinsaures 
Kali. 

Brechweinstein. 

Essigsaures  Natron. 

Ameisens.  Natron. 
Citronensaures  Kali. 


Bernsteins.  Natron. 

Benzoesaures  Kali.  Nach  einer  halben 
Stunde  grünliche 
Färbung. 

Schwefelammonium.  .Grüner  Niederschlag. 


Zuerst  keine  Verän- 
derung, sodann 
Trübung,  endlich 
grüner  Nieder- 
schlag. 

Keine     Veränderung. 

Keine  Veränderung. 
Endlich  wird  die 
Flüssigkeit  roth- 
braun. 

Keine  Veränderung. 


Blaugraugrüner  Nie- 
derschlag. 

Grüner  Niederschlag. 
Blaugrüner     Nieder- 
schlag. 

Keine  Reaction,  nach 
einigen  Stunden 
wird  die  Flüssige 
keit  violett. 

Keine  Veränderung. 


Eben  so. 


Kerne  Veränderung. 

Nach  einiger  Zeit  ein 
gelber  Nieder- 
schlag. 

Keine  Veränderung. 
Blaugraugrüne    Trü- 
bung. 
Eben  so. 


Blaugrüner     Nieder- 
schlag. 

Keine  Reaction. 


Keine  Reaction.  Erst 
später  schwache 
Trübung. 

Hellgrüner  Nieder- 
schlag. 

Keine  Veränderung. 


Graublaue  Trübung. 

Nach  kurzer  Zeit 
graublauer  Nieder- 
schlag. 

Eben  so. 
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Chromoxyd*  und  Chromoxydol- Salze. 


Krystallis.  sohwefelsanres   Chrom- 
oxyd-KalL  i  S  +  ^r  ?,  +  24  Aq. 


Chromchlorür  Cr  -GL 


Die  Lösung  Tvird  grün. 


Äeine  Veränderung. 

Die  Flüssigkeit  wird  hellgrün. 


X^othe  Lösung. 
Crune  Lösung. 

Die  Flüssigkeit  wird  hellgrün, 
dann  ein  Niederschlag. 

Schnittzig  violetter  Niederschlag. 

Hellblaugrauer  Niederschlag,  un- 
ter Kohlensäure-Entwickelung 
tiefer  werdend. 

Die  Flüssigkeit  wird  grün,  nach 
einigen  Stunden  wieder  vio- 
lett. 

Keine  Veränderung. 


Die  Lösung  wird  grün. 

Grüne  Flüssigkeit. 

Keine  Veränderung. 
Oröne  Flüssigkeit. 


^Taublauer  krystallinischer 
derschlag. 

-^iben  so. 


Nie- 


Hellgrüner  Niederschlag. 


Die  Lösung  wird  dunkelgrün. 
Keine  Reaction. 


Dunkelgrüne  Lösung. 
Ziegelrother  Niederschlag,  nach 

einigen  Tagen  braunroth. 
Hellblauer  Niederschlag. 


Schön  blauer  Niederschlag. 
Gelbgrüner  Niederschlag.      Die 
Flüssigkeit  wird  gelb. 

Ein  grau  -  blaulich  -  grüner  Nie- 
derschlag; die  Flüssigkeit 
wird  blaugrün. 

Kerne  Veränderung. 


Grüne  Flüssigkeit. 

Die  Flüssigkeit  vrird  roth  und 
setzt  ro&e  Krystalle  ab. 

Die  Flüssigkeit  wird  schön  blau. 

Violettrother  Niederschlag,  nach- 
dem eine  Gasentwickelung 
stattgefunden  bald  verschwin^ 
dend. 

Scharlachrother  Niederschlag, 

Hellrother  Niederschlag. 


Schwarzer  Niederschlpg, 
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XLIX. 

Veber  das  Königswasser. 

Von 
GayMJuMsac. 

CAntuU.  de  CMmie  et  de  Phye,  XXlUy  903.y 

Das  Königswasser,  ein  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Chkor« 
wasserstoffsäure  in  unbestimmten  Verhältnissen,  ist,  ungeachtet 
dasselbe  schon  den  Alchimisten  bekannt  war  imd  trotz  seiner 
unbestreitbaren  Wichtigkeit,  vielleicht  die  einzige  Verbindung  von 
so  hohem  Alter,  deren  Natur  die  Wissenschaft  bis  jetzt  noch  mebt 
festgestellt  hat. 

Nachdem  Scheele  die  dephlogistisirte  Salzsäure  (das  Chlor) 
entdeckt  hatte,   schrieb  Bergmann  die  Eigenschaften  des  Kö- 
nigswassers dem  Vermögen  der  Salpetersäure  zu,  sich  des  Pblo- 
gistonst    das  er  in  der  Salzsäure  annahm,    zu  bemächtigen  und 
dieselbe  in  die  des  Pblogistons  beraubte  Salzsäure  umzuwandeln« 
BerthoIIet's  Ansicht  über  die  Natur  des  Königswassers 
war  ungefähr  dieselbe,    aber  die  phlogistische  Sprache  in  die 
neuere  chemische  übersetzend,    nahm  er  an,    dass  in  dem  Ge- 
menge der  Salpetersäure  mit   der  Salzsäure   ein  Theil  der  letz-* 
tftren   sich  mit  einer  gewissen  Menge  der  in  der  Salpetersäure 
emhaltenen  LebensIufL  vereinigt  und  sich   in  Form  von  dephlo- 
gifitisirter  Salzsäure  entwickelt,    während  das  Salpetergas,    da» 
sich  zugleich  mit  der  dephlogistisirten  Salzsäure  bildet,    durch 
die  beiden  Säuren  in  dem  Königswasser  festgehalten  wird;    be« 
sonders  geschieht  diess  aber  durch  die  Salpetersäure,  zu  dm*  das 
Gas  bekanntlich   eine   sehr    grosse  Verwandtschaft  hat.     Ber" 
^hollet  zeigte,  dass  Salpetergas  sich  mit  dephlogistisirter  Salz-* 
^ure  nicht  entwickeln  konnte,   und  berief  sich  dabei  auf  eine 
Beobachtung  in  einer  früheren  Abhandlung  über  letzteren  Körper, 
^^ss  beide  Gase    im  Augenblicke   des  Mengens    sidb    sogleich 
^^iunden  und  eine  beträcbtUche  Volumenverminderung  erleiden. 
Die  Erklärung  von  Berthollet  ist,  wenn  man  die   irrige 
A^Bsicht  über  die  dephlogistisirte   Salzsäure,    die  er  aus    einer 
^ertinduDg    von  Salzsäure    und   Sauerstoff  bestehend   ^«UAahxsL^ 
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berichtigt,  noch  diejenige,  die  heutzutage  von  den  meisten  Che- 
mikern angenommen  wird.  Ich  werde  aber  im  Laufe  dieser  AI)- 
handlung  zeigen,  dass  diese  Erklärung  auf.falschen  Beobachtungen 
beruht  und  daher  nothwendigerweise  geändert  werden  muss. 

Man  verdankt  Humphry  Davy  einen  Aufsatz  über  das  Kö- 
nigswasser, der  indess  keine  bemerkenswerthe  Thatsache  enthält 
und  die  Geschichte  dieses  eigenthämlichen  Gemenges  nicht  weiter 
gerückt  hat.  Er  stellte  nur  die  Behauptung  auf  und  zwar  mit 
Unrecht,  dass,  wenn  man  in  dem  Königswasser  die  reine  Sal- 
petersäure durch  Salpetersäure,  die  mit  Salpetergas  gesättigt  ist, 
ersetze,  dasselbe  auf  Gold  und  Platin  ohne  alle  Einwirkung  sei. 

Edmund  Davy  brach  endlich  ein  Stillschweigen  von  mehr 
als  fünfzig  Jahren,  das  die  Chemie  in  Bezug  auf  die  räthselhafle 
Natur  des  Königswassers  beobachtet  hatte.  Er  fand,  dass,  wenn 
man  gepulvertes  Kochsalz  mit  concentrirter  Salpetersäure  behan- 
delt, ein  Gemenge  von  Gasen  von  orangegelber  Farbe  entweicht, 
das  Chlor  und  ein  eigenthümliches,  von  Wasser  leicht  absorbirt 
werdendes  Gas  enthält.  Es  gelang  E.  Davy  nicht,  diese  Gase 
genau^zu  trennen,  da  beide  das  Quecksilber  angriffen;  da  aber 
die  neue  Gasart,  die  er  mit  dem  Namen  chlorsalpeMgsauret 
Gas  bezeichnete ,  weit  schwerer  als  die  atmosphärische  Luft  ist, 
so  würde  es  E.  Davy  gelungen  sem,  es  fast  rein  in  einer  zur 
Untersuchung  hinreichenden  Quantität  zu  erhalten,  wenn  er  es 
aus  einer  Retorte  entwickelt  hätte,  aus  welcher  es  durch  eine 
Röhre  bis  fast  auf  den  Boden  einer  Flasche  mit  engem  Halse 
gefuhrt  worden  wäre.  Als  Davy  die  neue  V^bindung  mit  Queck- 
silber zusanunenschüttelte,  welches  das  Chlor  absorbirte  und  die 
salpetrige  Säure  zurückliess,  fand  er  sie  aus  gleichen  Volumen 
von  jedem  Gase  ohne  Verdichtung  zusammengesetzt,  woraus  er 
die  Dichte  1,759  berechnete.  Könnte  man  aus  dem  Auszüge, 
der  über  Davy's  Untersuchungen  veröffentlicht  wurde,  entneh- 
men, dass  derselbe  das  durch  eben  beschriebenen  Process  er- 
haltene Gas  für  rein  betrachtet  hätte,  so  möchte  man  wohl  einige 
Zweifel  in  die  Genauigkeit  seiner  Resultate  setzen;  die  hauptsäch- 
lichste Thatsache  aber,  die  Erzeugung  eines  eigenthümlichen 
Gases  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Kochsalz,  verdankt 
ihm  unbestreitbar  die  Wissenschaft.  E.  Davy  hat  femer  die 
Beobachtung  BerthoIleVs  bestätigt,  dass  Chlor  und  Sälpeter- 
gas  sich  sogleich  nach  der  Berührung  mit   einander  verbinden; 


i 


Gay-Lassac:    üeber  das  Königswasser.  337 

«r  zeigte  ausserdem,  dass  das  Product  dieser  Verbindung  dasselbe 
sei  wie  dasjenige,  was  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersaure  auf 
Kochsalz  entsteht.  Es  ist  diess  das  Product,  das  von  Berthollet 
und  nach  ihm  von  allen  Chemikern  für  salpetrigsaure  Dämpfe 
gehalten  wurde. 

An  die  Untersuchungen  yon  E.  Davy  reiheten  sich  die  von 
Baudrimont  an.  Dieser  Chemiker  condensirte  die  neue  Ver- 
bindung dadurch,  dass  er  das  aus  dem  Königswasser  sich  ent- 
wickelnde gasförmige  Product  in  einem  Gemenge  von  gestossenem 
Eis  und  Kochsalz  abkuhJte ;  er  erhielt  auf  diese  Weise  eine  Flüs- 
sigkeit von  dunkel  rothbrauner  Farbe,  die  bei  7®  unter  dem 
Schmelzpuncte  des  Eises  siedete  und  eine  Dichtigkeit  von  1,3677 
hesass.  Bandriroont  nimmt  für  den  Dampf  die  Dichtigkeit 
2,45 — 2,49  an  und  zieht  die  letztgenannte  vor,  weil  sie  mit  den 
durch  Berechnung  gefundenen  Zahlen  übereinstimmt. 

Baudrimont  stellte  eine  directe  Analyse  mit  dem  durch 
Abkühlung  flüssig  gewordenen  Product  des  Königswassers  an  und 
drückt  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Formel: 

N  O3  CU 
aus,  was  mit  der  der  Salpetersäure  N  O5  in  Einklang  ist,  in 
welcher  2  Aequivalente  Sauerstoff  durch  zwei  Aequivalente  Chlor 
ersetzt  worden  sind.  Nach  dieser  analogen  Zusammensetzung 
«rsetzt  Baudrimont  die  von  E.  Davy  vorgeschlagene  Benen- 
nung der  chlorsalpeli'igen  Säure  durch  den  Namen  Chlorsai- 
peiersäure  Caeide  chlorazotigue  ou  chforoniMque).  Nach 
diesem  Chemiker  wäre  die  Chlorsalpetersäure  das  eigentlich  wirk- 
same Princip  des  Königswassers.  Später  werde  ich  Gelegenheit 
haben,  die  Abweichung  der  von  mir  erhaltenen  Resultate  von 
denen  Baudrimont's  hervorzuheben ;  in  diesem  kurzen  geschicht- 
lichen Abrlss,  der  den  Zweck  hat,  Alles,  was  man  behufs  der 
Kenntniss  des  Königswassers  gearbeitet  hat,  anzuführen,  hebe 
ich  das  Flüssigwerden  des  gasförmigen  Productes  des  Königs- 
wassers, was  Baudrimont  zuerst  bewerkstelligte,  besonders 
hervor,  weil  dasselbe  uns  ein  Mittel  an  die  Hand  giebt,  dieses 
Product  zu  isoUren  und  besser  zu  untersuchen. 

Obgleich  man  sich  nicht  verhehlen  kann,  dass  die  Arbeiten 
von  E.  Davy  und  Baudrimont  die  Natur  des  Königswassers 
keineswegs  vollständig  erforschten,  gaben  dieselben  doch  so  wich- 
tige Resultate,  dass  sie  eine  ernstliche  Aufmerksamkeit  der  Che- 
Journ.  /.  prakL  Chemie.    XLIV.  6.  ^*i. 
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miker  hätten  erregen  sollen»  Berzeliut  aber  begnügt  sich  io 
seinem  Lehrbuch  der  Ch^nie  über  die  Arbeit  Baudrimonfi 
Folgendes  zu  erwähnen: 

,,Es  ist  nicht  leicht,  sich  über  die  Natur  d^  Chlorsalpetar* 
säure  auszusprechen,  wenn  überhaupt  diese  Yerbindiing  eiislvt 
Baudrimont  betrachtet  dieselbe  als  Salpetersäure,  in  welcher 
zwei  Aequi?alente  Sauerstoff  durch  zwei  Aequiralente  Chlor  er* 
setzt  worden  sind.  Heiner  Ansicht  über  diese  Y^bindongei 
zufolge  scheint  es  mir  nicht  wahrscheinlich ,  dass  das  GUor  da» 
Radieal  mit  dem  Sauerstoff  nicht  theilen  solle ,  so  dass  das  Ra- 
dical  eine  höhere  Oxydationsstufe  einnehme.  Ich  ziehe  daher 
vor,  diese  Verbindung  als  ein  Salpetersäure-Sesquichlorid  zu  be- 
trachten, das  nach  der  Formel  2  N  CI5  -f-  3  N  O5  zusammeo- 
gesetzt  ist'* 

Ohne  nur  irgend  wie  die  Ansicht  Ton  Berzelius  bestreitea 
zu  wollen,  bemerke  ich,  dass  dieser  berühmte  Choniker  von  der 
Existenz  der  Chlorsalpetersäure  nicht  überzeugt  zu  sein  scheint 
und  dass  er,  wie  die  meisten  Chemiker,  das  Königswasser  nach 
der  Weise  von  Berthollet  und  Davy  betrachtet.  Ich  hatte 
also  Recht,  im  Eingange  dieser  Abhandlung  zu  bemerken,  dass 
das  Königswasser,  obgleich  schon  seit  langer  Zeit  über  dasselbe 
gearbeitet  wurde,  in  Bezug  auf  s^e  Natur  noch  nicht  genügend 
bekannt  ist.  Um  diese  Lücke  auszufüllen,  beschreibe  ich  das 
Resultat  meiner  Beobachtungen. 

Herr  Larivi^re  hat  mich  dabei  unterstützt  und  ich  nehme 
hier  die  Gelegenheit  wahr,  ihm  meinen  Dank  auszudrücken. 

Nachdem  ich  kurz  die  Fortschritte  über  das  Studium  des 
Königswassers  angeführt  habe,  wiU  ich  zuerst  untersuchen,  welche 
Reactionen  in  dem  Königswasser  selbst  ohne  MitwiAung  irgend 
eines  anderen  Körpers  vorgehen.  Später  werde  ich  Letzteres  in 
Betracht  ziehen. 

Wenn  man  Königswasser,  das  aus  einem  Volumen  Salpeter- 
säure und  drei  Volumen  Cblorwasserstoffsäure,  oder  selbst  in 
unbestimmten,  veränderlichen  Verhältnissen  dargestellt  wurde,  im 
Wasserbade  einer  Temperatur  von  90 — lOO^  aussetzt,  so  er- 
hält man  ein  gasförmiges  Product,  das,  wenn  man  dasselbe  zuerst 
durch  eine  Flasche,  in  welcher  es  einige  Tropfen  einer  Flüssig- 
keit absetzt,  und  dann  durch  eine  mit  Chlorcalciumstückcben  an- 
gefüllte Röhre  leitet,  sich,  wie  es  Baudrimont  entdeckt  bat, 
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zum  Tbeil  in  einem  Frostgemisch  von  gestossenem  Eis  und  Koch- 
salz condensirt  Das  entweichende  Gas  ist  Chlor,  mit  einer  ge* 
wissen  Menge  Dampf  gemengt,  wodurch  die  Condensation  des 
lel^^ren  verhindert  wird.  Ich  bezeichne  das  flüssiggewordene 
Prodiici,  nach  den  später  anzuführenden  Analogien,  Torläufig  mit 
dem  Namen  UtUerchlorsalpeterMäure  Qacide  hypochloroni^ 
Mfue). 

Da  diese  Säure  sehr  flüchtig  ist,  sie  siedet  nämlich  unge- 
Uhr  bei  7^  miter  Null,  so  ist  leicht  einzusehen,  dass  die  Luft 
in  den  Gefässen  und  das  Chlor  eine  beträchtliche  Menge  dersel-' 
be&  mit  sich  fortnehmen  und  zwar  um  so  mehr,  je  höher  die 
Temperatur  des  Frostgemisches  steigt.  Man  muss  daher  so 
wenig  als  möglich  Luft  in  dem  Apparate  lassen  und  dafür  Sorge 
tragen,  dass  das  Erwärmen  des  Frostgemisches  möglichst  Ter- 
zl^gert  werde« 

Das  gasförmige  Product  des  Königswassers,  das  in  einem 
GefSsse  von  einem  Litre  Inhalt  aufgefangen  worden  war,  hatte 
eine  dunkel  citronengelbe  Farbe,  die  von  dem  eines  Gemenges 
von  Chlor  und  salpetrigsauren  Dämpfen  gänzlich  verschieden 
war.  Als  abar  das  gasförmige  Product  durch  das  Frostgemisch 
gegangen  war,  in  welchem  sich  der  grösste  Theil  der  Unterchlor- 
salpetersäure verdichtet  hatte,  und  in  einem  anderen  Gefasse  von 
einem  Litre*  Inhalt  aufgefangen  worden  war,  zeigte  das  Gas  deut- 
lich die  Farbe  des  Chlors.  Man  überzeugt  sich  davon  leicht, 
indem  man  ein  drittes,  mit  Chlor  angefülltes  Gef^ss  dane- 
ben stellt. 

Die  Fig.  1  zeigt  den  zur  Darstellung  der  ünterchlorsalpeter- 
säure  bestimmten  Apparat. 

A  ist  das  Gefass,  welches  das  Königswasser  enthält;  es  ist 
in  ein  Wasserbad  getaucht,  von  welchem  es  erwärmt  wird,  die 
Temperatur  kann  ^deshalb  nicht  über  100^  steigen. 

B  ist  eine  kleine  Flasche,  die  zum  Auffangen  einiger  Tropfen 
FUissij^eit  dient,  welche  aus  dem  Gefasse  A  konmien. 

C,  C  Flaschen  von  emem  Litre  Inhalt,  um  die  Farbe 
des  Gasgemenges  aus  dem  Königswasser  zu  zeigen ,  die  erste 
Fbsdie,  bevor  dasselbe  in  das  Frostgemisch  tritt,  die  zweite, 
Bacbdem  es  daraus  getreten  ist. 

l^  TroGkenröhre,  mit  Stückchen  von  Chlorcaldwxxv  axis;,^CüllU 
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E  Apparat,  der  in  der  Frostmischung  steht,  die  Enden  der 
beiden  Arme  sind  ausgezogen. 

F  Frostgemiscb,  bestehend  aus  Eis  und  Salz. 

O  Gefäss,  in  welchem  das,  welches  das  Frostgemisch  ent- 
hält, befindlich  ist.  Der  Raum  zwischen  beiden  Gewissen  ist  nul 
Sägespänen  oder  Heckerling  angefüllt,  um  das  Erwärmen  des 
Frostgemisches  möghchst  zu  verzögern. 

H  Röhre  nnt  zwei  Kugeln  CP^^^^for^^  in  die  man  ein  wenig 
Wasser  bringt.  Sie  dient  dazu,  um  jeden  Augenblick,  durch  die 
Bewegung  der  Blasen,  den  Gang  der  Operation  kennen  zu  ler- 
nen. Der  zweite  Arm  der  Röhre  l  leitet  die  Gase  in  ein  Kamin, 
damit  sie  den  Arbeiter  nicht  belästigen. 

Der  so  eben  beschriebene  Apparat  ist  zu  einer  Beweisfüh- 
rung bestimmt;  handelt  es  sich  nur  darum,  Unterchlorsalpeter- 
säure darzustellen,  so  sind  die  Gelasse  C,  C  überflüssig. 

Wenn  wir  auf  das  Geföss,  in  welchem  sich  die  Flüssigkeil 
verdichtet  hat,  zurückkommen,  so  zeigt  die  Abbildung  deutlieh 
die  Gestalt  und  auf  welche  Weise  es  mit  dem  Apparat  verbun- 
den ist.  Wenn  die  Operation  fast  vollendet  ist  und  während 
sich  noch  einige  Blasen  zeigen,  macht  man  die  Spitze  K  des 
Apparates  von  dem  Uebrigen  los  und  schliesst  sie  sogleich  bei 
der  Flamme  einer  Spirituslampe.  Diess  gelingt  sehr  leicht,  wenn 
man  die  Flamme  1 — 2  Centimeter  entfernt  vom  Ende  der  Spitze 
hält  und  auszieht,  sobald  das  Glas  hinlänglich  erweicht  ist.  Un- 
geachtet des  geringen  Druckes,  der  in  dem  Apparate  herrscht, 
nähern  sich  doch  die  inneren  Wände  der  Röhre  und  kleben 
an  einander,  so  dass  man  das  Ende  leicht  schmelzen  kann,  ohne 
das  Zerbrechen  der  Röhre  befürchten  zu  müssen. 

Wenn  diess  geschehen  ist,  bindet  man  das  andere  Ende  des 
Apparates  L  ebenfalls  los  und  schliesst  dieses  auf  dieselbe  Weise. 

Die  aus  dem  Königswasser  erhaltene,  so  eingeschlossene 
Flüssigkeit  kann  lange  Zeit  aufbewahrt  werden;  in  den  beissen 
Sommermonaten  muss  aber  die  geringste  Erschütterung  vermieden 
werden,  da  dieselbe  eine  Explosion  nach  sich  ziehen  könnte;  es 
ist  deshalb  anzurathen,  den  Apparat  unter  Wasser  aufzube- 
wahren. Wir  beschäftigen  uns  nun  mit  der  Analyse  der  Flüs- 
sigkeit. 

Die  eben  beschriebene  Operation  setzt  es  ausser  allen  Zwei- 
fel,  dass,  unabhängig  von  der  in  dem  Apparate  in  dem  Frost- 


Gay-Lassac:    lieber  das  Königswasser.  341 

gemisch  condensirten  Flüssigkeit,  sich  eine  beträchtliche  Menge 
Chlor  entwickelt.  Es  ist  diess  eine  seit  Berlhollet  von  allen 
Chemikern,  die  sich  mit  dem  Königswasser  beschäftigen,  unbe- 
strittene Thatsache,  und  ich  will  mich  ihrer  bedienen,  um  zu 
beweisen,  dass  die  Zusammensetzung  N  O3  Cl^i  welche  Bau- 
drimont  der  Flüssigkeit  gab,  ungenau  ist,  da  sie  diese  reichlich 
stattfindende  Chlorentwickelung  nicht  zu  erklären  vermag. 

Die  beiden  Aequivalenle  Chlor,  welche  in  der  Formel  der 
Salpetersäure  zwei  Aequivalenle  Sauerstoff  ersetzt  haben,  können 
in  der  That  das  Resultat  der  Zersetzung  zweier  Aequivalente 
ChlorwaBserstoiTsäure  durch  zwei  Aequivalente  Sauerstoff  nicht 
sein.     Es  ist  demnach  unmöglich,  durch  Annahme  der  Formel: 

N  O3  CIj  • 
zu  erklären ,  auf  welche  Weise  das  Chlor  während  der  Reaction 
der  Elemente  des  Königswassers  sich  entwickelt;  nothwendiger- 
weise  muss.  entweder  die  condensirte  Flüssigkeit  nur  einen  Theil 
des  verbundenen  Chlors  oder  weniger  Sauerstoff  «enthalten ,  als 
die  Formel: 

N  O3  Cl-, 
angiebt.     Es  fragt  sich  also  nun,  welche  die  wahre  Zusammen- 
setzung dieser  Flüssigkeit  ist 

Die  Analyse  lässt  sich  leicht  ausführen;  sie  beruht  darauf, 
dass  der  Dampf  dieser  Flüssigkeit  sich  in  Berührung  mit  Wasser 
zersetzt  und  dass  das  darin  enthaltene  Chlor  sehr  leicht  durch 
Fällen  mittelst  einer  titrirten  Lösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd erhalten  werden  kann. 

Um  die  Operation  leichter  und  sicherer  ausführen  zu  kön- 
nen, giebt  man  dem  Apparat,  der  die  condensirte  Flüssigkeit 
aufnehmen  soll,  die  durch  die  Fig.  2  dargestellte  Form.  Wenn 
der  Apparat  gewogen  worden  ist,  macht  man  nahe  dem  Ende  der 
Spitze  p  einen  feinen  Feilstnch.  Man  bringt  denselben  darauf 
unter  eine  Glocke  C  von  ungefähr  einem  halben  Litre  Capacitat, 
welche  mit  destillirtem  Wasser  angefüllt  ist,  und  bricht  mit  einer 
Pincette  das  Ende  der  Spitze  p  ab;  die  Spitze  wird  mit  allen 
Splittern  sorgfaltig  gesammelt,  um  sie  dann  mit  dem  leeren 
Apparat  wiegen  zu  können,  damit  man  genau  das  Gewicht  der 
analysirten  Flüssigkeit  erfahrt.  Ehe  man  aber  den  Apparat  öffnet, 
ist  es  anzurathen,  denselben  einige  Secunden  in  ein  Frostgemisch 
zu  tauchen,  um  das  Verdampfen  zu  massigen;  es  ist  diess  besonders 
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dann  anzuempfehlen ,   wenn  die  umgebende  Luft  12  -— 15^  hst- 
ben  sollte. 

Nehmen  wir  nun  an,  der  Apparat  sei  geöfiTnet,  so  wird  sidi 
der  chlorsalpetrige  Dampf  schnell,  doch  keineswegs  heftig  ent- 
wickeln, wenn  die  Temperatur  der  Flössigkeit  nur  einige  Grad 
h&her  als  der  Siedepunct  derselben  ist;  bald  nimmt  das  Ver- 
dampfen Termöge  der  durch  dasselbe  bewirkten  Abkädung  ab, 
letztere  bewirkt  oft  ein  Bereifen  des  Apparates.  Man  kann  daher 
das  Verdampfen  bald  rerzögern,  wenn  man  den  Apparat  einige 
Augenblicke  in  die  Frostmischung  taucht,  bald  aber  auch  be- 
schleunigen, wenn  man  den  Apparat  aus  der  Mischung  entfernt 
und,  wenn  es  nöthig  ist,  mit  der  Hand  berührt.  In  dem  Maasse, 
als  der  Dampf  mit  dem  Wasser  in  Berührung  kommt,  wird  der- 
sdbe  absorbirt,  augenblicklich  zersetzt,  ohne  dass  sich  dabei  Gas 
entwickelt;  zeigen  sich  aber  auch  einige  Blasen,  so  werden  die- 
selben sogleich  absorbirt  Wenn  sämmtlicbe  Flüssi^eit  gänzlich 
oder  fast  verflüchtigt  zu  sein  scheint,  wird  d^  Apparat  erwirmt, 
um  nach  dem  Erkalten  einen  leeren  Baum  zu  erzeugen;  das 
Wasser  dringt  ein  und  füllt  den  Apparat  gänzlich  an.  Um  das 
Wasser  zu  entfernen,  könnte  man  den  Apparat  eiliitzen,  es  ist 
aber  weit  einfacher,  die  andere  Spitze  des  Apparates  abzubrechen, 
damit  die  Luft  einwirken  kann.  In  dem  Wasser  ist  also  sämmt- 
licbe flüssige  Chlorsalpetersäure  enthalten;  man  misst  darauf 
genau  das  Volumen  der  Flüssigkeit  und  stellt  mit  Antheilen  der- 
selben die  Analyse  an. 

Diese  Lösimg  ist  salpetrigsauer  und  enthält  deutlich  CUor^ 
wasserstofisäure,  aber  keineswegs  Chlor  in  freiem  Zustande.  Sie 
entfärbt  augenblicklich  übermangansaures  Kali,  ab^  nicht  dne 
schwefelsaure  Indiglösung,  wie  es  eine  Chlorlösung  thun  würde. 

Die  Besultate  einer  Analyse  sind: 
Angewendete  chlorsalpetersaure  Flüssigkeit  6,370  Grm. 
Nöthiges  Silber,  um  die  wässrige  Lösung  zu  (allen,  13,458  Gnn. 
Diese  Menge  Silber  verlangt  Chlor  4,4239  Grm. 
Die  anderen  Bestandtheile ,    der   Stickstoff  und    der  Sauerstoff, 
werden  in  Gewichten  ausgedrückt  durch  6,370  —  4,4239  = 
1,9461  Grm. 

Wir  werden  femer  durch  die  Analyse  des  cblorsalpetersanren 
Dampfes  mittelst  Quecksilber  sehen,  dass  sich  derselbe  stets  zer- 
setzt in  Chlor,    das  sich  mit  dem  Quecksilber  verbindet,  und  in 
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Sticksloffoxyd,  das  frei  wird.  1,9461  Grm.  würde  die  Menge 
des  salpetrigsauren  Gases  sein,  die  mit  4,4239  Gnn.  Chlor  yer- 
bunden  war.  Führen  wir  diese  Zahlen  auf  die  Aequivalente  zurück 
und  nehmen  das  des  Chlors  =  4,4375  als  Einheit,  so  haben  wir: 
für  ein  Aequiiralent  Chlor 

0,52  Aeqnivaient  salpetrigsaures  Gas, 
oder  durch  Verdoppeln: 
fikr  Ewei  Aequivalente  Chlor 

1,04  Aequivalent  salpetrigsaures  Gas. 

Bei  einer  anderen,  mit  11,879  Gnn.  der  Flüssigkeit  ange- 
bellten Analyse  brauchte  ich  25,106  Grm.  Silber,  was  8,2526 
Gnn.  Chlor  entspricht.  Auf  zwei  Aequivalente  Chlor  berechnet, 
findet  man  1,04  Aequiv.  saipetrigsaures  Gas.  Dieses  Resultat  ist 
dasselbe  wie  bei  dem  vorhergehenden  Versuche ,  obgleich  die  - 
Flüssigkeit  das  Product  einer  anderen  Operation,  jedoch  unter 
denselben  Umständen  stattfindend  war. 

Die  Flüssigkeit,  welche  das  Königswasser  giebt,  würde  also 
in  runden  Zahlen  bestehen  aus  2  Aequivalenten  oder  einem  Vo- 
hunen  Chlor  und  einem  Aequivalent  StickstofToxyd,  das  ebenfalls 
ein  Volumen  ausmacht;  ihre  Formel  würde  ausgedrückt  wer- 
den durch: 

N  0^  CU. 

Sie  erklärt  vollkommen  das  Chlor,  das  die  Flüssigkeit  be- 
reitet Um  letztere  darzustellen,  verliert  die  Salpetersäure  drei 
Aequivalente  Sauerstoff',  wodurch  drei  Aequivalente  Chlor  frei 
werden,  von  denen  sich  zwei  mit  dem  Salpetergas  vereinigen, 
wärend  das  dritte  Aequivalent  entweicht. 

Königswasser,  unter  abweichenden  Umständen  dargesteUt, 
giebt  flüssige  Producte,  die  aber  keineswegs  eine  constante  Zu- 
sanomensetzuDg  haben.  Wendet  man  anstatt  der  Chlorwasser^ 
stofisäure  Kochsalz  an  und  bedeckt  dasselbe  kaum  mit  gewöhn- 
iidiar  käuflicher  Salpetersäure,  so  erhält  man,  auf  zwei  Aequi- 
valente Chl^r,  1,30  Aequiv.  Salpetergas  und  selbst  in  einem  an- 
dern Falle  1,53  Aequivalent  Lässt  man  Königswasser  auf  Gold 
einwirken,  so  ist  das  Verhältniss  des  Salpetergases  im  Gegen- 
tbeile  etwas  weniger  als  ein  Aequivalent  geblieben.  Diese  Re- 
sultate führen  natürlicherweise  auf  den  Gedanken,  dass  das 
Product  N  Os  Gl,  nicht  das  alleinige  ist,  w^che^  aiis  dem  Kö- 
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nigs Wasser  entsteht,  und  wir  Werden  in  der  That  bald  sehen, 
dass  wenigstens  eine  andere  Verbindung  yon  der  Formel : 

N  0-s  Cl 
existirt. 

Wir  beschäftigen  uns  jetzt  mit  der  Analyse  des  Dampfes, 
den  die  Flüssigkeit  aus  dem  Königswasser  lieferte ;  ich  bezeichne 
ihn  einfach  mit  dem  Namen:  chlorsalpetersaurer  Dampf.  Die 
Analyse  desselben  lässt  sich  sehr  genau  mittelst  Quecksilber  aas- 
führen und  bietet,  wenn  man  sich  des  unter  der  Fig.  3  abgebil- 
deten Apparates  bedient,  durchaus  keine  Schwierigkeit  dar. 

Mehrere  graduirte  Röhren  T  werden  mit  Kork  r,  r.  so  ver- 
schlossen, dass  derselbe  bis  zu  einer  gewissen  Abtheilung  in 
die  Röhre  reicht,  und  man  bestimmt  darauf  ihre  Capacität. 

Das  Korkstück  ist  mit  einem  Löchelchen  versehen,  das  sehr 
klein,  aber  doch  hinreichend  gross  ist,  damit  die  Röhre  JV^  zu 
einem  feinen  Röhrchen  ausgezogen,  frei  durchgesteckt  und  ent- 
fernt werden  kann. 

Will  man  eine  Röhre  mit  Dampf  füllen,  so  taucht  man  einen 
Apparat,  der  cblorsalpetersaure  Flüssigkeit  enthält,  in  ein  Frost- 
gemisch und  bricht  eine  der  Spitzen  ab,  die  man  dann  durch 
den  Kork- in  die  Röhre  bringt;  man  entfernt  nun  den  Apparat 
aus  dem  Frostgemisch,  verschliesst  das  Loch  in  dem  Korke  mit 
dem  Finger,  bringt  die  Röhre  umgekehrt  unter  Quecksilber  und 
nimmt  darauf  den  Kork  hinweg.  Es  ist  rathsam,  die  Hand  nicht 
auf  die  Röhre  zu  bringen,  damit  der  Apparat  nicht  erwärmt 
werde,  man  hält  denselben  mit  einer  Pincelte  oder  einem  höl- 
zernen Halter  M. 

Sobald  die  Röhre  auf  das  Quecksilber  gebracht  worden  ist, 
wird  das  Metall  sogleich  angegriffen,  es  bedarf  aber  einer  ziem- 
lich langen  Zeit,  ehe  die  Einwirkung  vollständig  ist.  Man  redu- 
cirt  sie  auf  die  Dauer  weniger  Minuten ,  wenn  man  das  Gas  in 
eine  grössere  Röhre  umfüllt  und  stark  schüttelt.  Die  Beendigung 
der  Operation  sieht  man  an  der  Entfärbung  des  Gases  und  haupt- 
sächlich daran ,  dass  dasselbe  nicht  mehr  auf  Quecksilber  ein- 
vnrkt,  wenn  man  es  in  die  ursprüngliche  Röhre  'zurückbringt, 
die  jedoch  vorher  sorgfaltig  von  dem  atihängenden  Quecksilber- 
häutchen  gereinigt  wurde.  Der  gasförmige  Rückstand  hat  alle 
Eigenschaften  des  Salpetergases  und  wird  von  einer  concentrirten 
Lösung  von  Eisenchlorür  vollständig  absorbirt.    ^ 
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Das  durch  die  Veränderung  des  Quecksilbers  entstandene 
?ulver  scheint  nur  ein  Gemenge  von  Chlorür  mit  Metall  zu  sein. 
V^ird  es  in  einer  Röhre  staric  erhitzt,  so  ist  durchaus  nicht  die 
Gegenwart  von  Salpetergas  wahrzunehmen.  Baudrimont  machte 
dieselbe  Beobachtung.* 

Die  ersten  Antheile  des  Gases,  die  analysirt  wurden,  gaben 
mir  50;  51,4  Salpetergas  auf  100  Theile  angewendetes  Gas;  bei 
den  folgenden  aber  erhielt  ich  65,7;  71,7  Salpetergas. 

Bei  einer  anderen  Reihe  von  Versuchen  erhielt  ich  mit  einer 
anderen  Flüssigkeit  41,0;  60,2;  75,0  Salpetergas. 

Diese  Resultate  bestätigen  demnach,  dass  die  chlorsalpeter- 
saure  Flüssigkeit  ein  Gemenge  ist,  was  auch  schon  aus  der  Ana- 
lyse   desselben    mittelst    salpetersaurcm    Silberoxyd    heiTorging. 
E. Davy  und  Baudrimont  geben  allerdings  an,  dass  ihr  Dampf 
die  Hälfte  seines  Volumens   Salpetergas   gebe;    Davy's  Resultat 
aber  verdient  keine   Beachtung,    weil   er  von    dem   Dampf   das 
Chlor  nicht  trennte,  welches   denselben   immer  begleitet,   Bau- 
drimont hingegen  scheint  sich  nur  auf  eine  sehr  geringe  An- 
zahl von  Analysen  beschränkt  und  zum  Analysiren  nur  deii  ersten 
Antheil    des    von    der   Flüssigkeit    gelieferten    Dampfes    benutzt 
zu  haben. 

Nach  der  Analyse  des  Dampfes  mittelst  Quecksilber  bei  der 
letzten  Versuchsreihe  wurde  die  Dichtigkeit  des  zuletzt  erhaltenen 
Aotheils  bestimmt.  Man  bediente  sich  zu  diesem  Zwecke  eines 
sehr  leichten,  mit  eingeriebenem  Glasstöpsel  versehenen  Gläschens 
von  0,620  Litre  Inhalt  und  füllte  dasselbe  mit  Dampf,  wie  es 
Fig.  4  anzeigt. 

Der  Pfropfen  B  war  um  den  Ring  Z  heruni  2 — 3  Millimeter 
breit  mit  Talg  bestrichen  worden  und  schloss  demnach  das  Glas 
hermetisch;  es  stand  hierbei  nicht  zu  befürchten,  dass  der  Talg 
durch  die  Dämpfe  angegriffen  werden  könnte,  da  dieselben  nur 
durch  einen  sehr  engen  Canal  mit  dem  Talg  in  Berührung  kom- 
men konnten.  Die  Dichtigkeit  des  Dampfes  wurde  auf  diese 
Weise  gefunden  =  2,209. 

Ware  der  Dampf  aus  gleichen  Volumen  Chlor  und  Salpeter- 
gaSy  ohne  Condensation ,  gebildet  gewesen ,  so  hätte  die  berech- 
nete Dichtigkeit  nur  1,7402  betragen  müssen.  Ich  komme  später 
wieder  auf  dieses  Resultat  zurück  und  gehe  jetzt  zu  einer  an*« 
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deren  Verbindung  ¥on  Chlor  mit  Salpetergas  üb^,  die  sieh  im 
Augenblicke  des  Mengens  beider  Gase  erzeugt. 

Ich  leitete  in  ein  und  dasselbe  Geßss  Ströme  von  Chkrr 
und  Salpetergas,  die  darauf  sogleich  in  einen  Apparat,  der  in 
einem  Frostgemisch  von  Eis  und  Salz  stand,  weiter  g^&hrt  wiff^ 
den.  Die  stattgefundene  Verbindung  hatte  sich  in  dem  Gefisse 
durch  eine  glänzende  orangegelbe  Fäii>ung  geäussert  und  in  dm 
Apparat  durch  eine  dunkel  rothbraun  gefärbte  Flüssi^eit,  die 
wegen  ihrer  Flüchtigkeit  und  ihres  Verhaltens  gegen  Wasser,  so 
wie  gewissermaassen  wegen  ihrer  Zusammensetzung,  wie  id 
weiter  unten  zeigen  werde,  ToUkommen  der  aus  dem  Königswas- 
ser gleich  war.  Ehe  ich  aber  weiter  gehe,  halte  ich  es  für  nicht 
fiberfl&ssig,  die  Bereitung  des  Salpetergases  zu  beschreiben,  ytA- 
ches  zu  seiner  Darstellung  diente;  ich  wendete  hierzu  die  Reac* 
tion  eines  Gemenges  von  Eisenchlorür  und  Chlorwassa*stofiisäiffe 
auf  salpetersaures  Kali  an,  welche,  nach  Pelo uze's  Versuchen, 
dieses  Gas  vollkommen  rein  giebt. 

Eine  Flasche  oder  ein  Ballon  ist  ungefähr  drei  Viertel  mit 
einem  Gemenge  von  einem  Volumen  Chlorwasserstoffsäure  nnd 
von  zwei  Volumen  Eisenchlorür  angefüllt.  Das  Gemenge  wird 
im  Wasserbade  bis  nahe  an  den  Siedepunct  erhitzt.  Fig.  5  giebt 
die  Zusammenstellung  des  Apparates  an. 

B  Ballon,  welcher  das  Eisenchlorür  und  die  Chlorwasser- 
stofTsäure  enthält. 

T  Röhre  von  fünf  bis  sechs  Millimetern  Durchmesse»*;  sie 
dient,  um  in  die  Retorte  Salpeterkrystalle  zu  bringen;  ich  habe 
es  aber  für  bequemer  gefunden,  den  Salpeter  zu  pulvern,  daraus 
mit  Wasser  einen  sehr  dicken  Teig  zu  machen  und  aus  diesem 
Teige  kleine  Cylinder  c  zu  formen,  die  nach  dem  Trocknen  eine 
hinlängliche  Consistenz  annehmen. 

C  Waschflasche  mit  etwas  Wasser  zur  Reinigung  des  Gases. 

D  Trockenröhre,  mit  Chlorcalcium  gefüllt. 

E  Gefäss,  in  welches  das  Salpetergas  durch  die  Röhre  F 
und  das  durch  einen  ganz  ähnlichen  Apparat  entwickelte  Chtor 
durch  die  Röhre  O  einströmt. 

H  ist  ein  Leitrohr,  das  die  Gase  in  einen  Apparat  leitet, 
der  in  einem  Frostgemisch  steht  und  in  welchem  Ae  Gondoi- 
sation  der  Gase  vor  sich  geht 

Die  Salpetergaserzeugung  kann  regulirt  werden,  indem  maa 
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nur  CyUnder  von  lO-r-lS  Blillimetern  LäDge  und  2 — 3  Milli- 
metern Dicke  anwendet.  Es  ist  auch  von  Wichtigkeit,  den  gan- 
zen Kolben  in  das  Wasser  des  Wasserbades  zu  tauchen,  es  werden 
dadurch  die  Schwankungen  der  Temperatur  in  dem  obem  Theile 
der  Kagd  yermieden,  die  Verschiedenheiten  des  Druckes  zur 
Folge  haben  wurden,  die  das  Eintreten  yon  Luft  in  den  Apparat 
bewirken  keimten«  Der  Salpeter  kann  auch  durch  Salpetersäure 
ersetzt  werdra,  es  ist  aber  in  diesem  Falle  weit  schwieriger,  eine 
m  tumultnarische  Einwirkung  zu  hemmen.  Wir  kehren  jetzt  zu 
der  in  dem  Apparate  condensirten  Flüssigkeit  zurück,  deren  Natur 
zu  kennen  yon  Wichtigkeit  ist. 

Zuyßrderst  suchte  ich  zu  bestimmen,  in  welchem  Verhältnisse 
ikh  Chlor  und  Salpetergas  unter  einander  yerbinden;  die  Operation 
ist  aber  schwierig  auszuführen,  da  sich  zu  dem  Versuche  weder 
Wassor,  noch  Quecksilber  anwenden  lässt 

kh  nahm  ein  GefSss  A  und  eine  Röhre  B,  die  bei  C  an 
einander  passten;  sie  wurden  mittelst  Smirgel  eingeschliffen. 
Damit  aber  der  Schluss  yollkommen  sei,  wurde  der  kleine,  schat- 
tirte  Reif  Z  Z  der  Röhre  mit  einer  dünnen  Schicht  yon  Talg 
▼ersehen.  An  dem  untern  Ende  yon  B  befindet  sich  eine  enge 
Röhre  if  N  yon  25 — 30  Centimetern  Länge,  die  an  ihrem  Ende 
N  in  eine  Spitze  ausgezogen  ist,  damit  sie  durch  die  Flamme 
einer  Spirituslampe  leicht  geschlossen  werden  kann.  Ich  nehme 
die  Capacitit  yon  einem  jeden  dieser  Gefasse  für  bekannt  und 
ihre  innere  Oberfläche  für  yöllig  trocken  an,  es  handelt  sich  nur 
darum,  sie  mit  einem  jeden  Gase  anzufüllen. 

Das  Gefass  A  z.  R.  lässt  sich  leicht  mit  Chlor  mittelst  einer 
sehr  engen  Röhre,  die  bis  auf  den  Roden  geht,  anfüllen.  Die 
an  beiden  Enden  offene  Röhre  B  bringt  man  mit  dem  weiteren 
Ende  mit  dem  zum  Salpetergas  dienenden  Apparat  in  Verbindung; 
wenn  die  Röhre  yoll  ist,  nimmt  man  den  Augenblick  wahr,  wo 
die  Entwickelung  sehr  schwach  ist,  um  yor  der  Lampe  das  ausge^ 
zogene  Ende  zu  schliessen;  der  Apparat  wird  darauf,  ohne  ihn 
za  erwärmen,  losgemacht  und  mit  der  Flasche  Ä  yeii)unden, 
wo  dorch  die  geringe  Talgschicht  Z  Z  ein  genauer  Schluss  her^ 
beigeführt  worden  ist.  Die  beiden  auf  diese  Weise  yereuiigtea 
GefSsse  werden  abwechselnd  auf-  und  abwärts  gekehrt,  um  die 
beiden  Gase  möglichst  gleichfSrmig  zu  mengen.  Das  neue  Pro« 
duct  ist  yon  sehr  lebhafter  orangegelber  Farbe« 
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Um  das  Terhältniss  eines  jeden  der  Gase  in  der  Yerbiodung 
kennen  zu  lernen,  giebt  es  nur  ein  Mittel;  es  besteht  dieses 
darin,  eine  Zusammenziebung  der  Gase  yorauszusetzen  und  die 
Verhältnisse  der  beiden  Gasarten  zu  untersuchen,  bei  welches 
dieselbe,  während  sie  früher  constant  war,  sich  zu  vermindeni 
beginnt.    Die  entsprechenden  Verhältnisse  sind  die  gesachteo. 

Nehmen  wir  beispielsweise  die  Verbindung  des  Wasserstoflb 
mit  dem  Sauerstoff  an  und  setzen  voraus,  dass  der  gebildete 
Dampf  permanent  bleibe,  damit  wir  die  Volumenvermindening 
schätzen  können,  welche  die  beiden  Gase  bei  ihrer  Verbindung 
erlitten. 

100  sei  ein  constantes  Volumen  Wasserstoff,  das  zu  einem 
anfanglich  gleichen  Volumen  Sauerstoff  gebracht  wird,  welches 
letztere  aber  allmähHg  abnehmen  wird.  Die  in  Bezug  auf  das 
Wasserstoffvolumen  stattgefundene  Volumentermindening  wird 
gleich  50  sein  und  diese  Zahl  wird  constant  bleiben,  bis  das 
Verhältniss  von  100  Wasserstoff  auf  50  Sauerstoff  eireicht  ist; 
von  diesem  Puncte  wird  die  Zusammenziehung  vermindert  Es 
geht  daraus  hervor,  dass  dieses  Verhältniss  genau  das  der  bei- 
den Gase  ist,  um  Wasser  zu  bilden.  Nähme  man  ein  constantes 
Volumen  von  100  Sauerstoff  und  Hesse  das  Volumen  des  Was- 
serstoffs variiren,  so  würde  man  zu  einem  ähnlichen  Resultat 
gelangen. 

Anstatt  dieser  unsichern  Versuche  aber  können  zwei  Ver- 
suche unmittelbar  die  Zusammenziehung  der  beidien  Gase  und 
die  Verhältnisse,  in  denen  sie  sich  verbinden,  geben,  vorausge- 
setzt jedoch,  dass  das  eine  der  Gase  sich  in  Bezug  auf  das  an- 
dere abwechselnd  im  Ueberschusse  vorfindet. 

Nehmen  wir  an  100  Wasserstoff  und  300  Sauerstoff,  so 
wird  die  auf  das  Volumen  des  Wasserstoffs  bezogene  Verdich- 
tung, welche  letztere  gänzlich  verschwindet,  gleich  50  sein. 

Nehmen  wir  andrerseits  100  Sauerstoff  und  300  Wässerstoff, 
so  wird  die  auf  das  Volumen  des  Sauerstoffs  bezogene  Verdich- 
tung, der  seinerseits  auch  gänzlich  verschwindet,  gleich  100  sein. 

Da  nun  diese  beiden  Verdichtungen,  die  eine  .in  Bezug  auf 
den  Wasserstoff  50  und  die  andere  auf  den  Sauerstoff  bezogen 
100  beträgt,  so  geht  daraus  nothwendigerweise  hervor,  dass  diese 
beiden  Gase  sich  in  umgekehrtem  Verhältnisse  verbinden ,  d.  h. 
100  Sauerstoff  mit  200  Wasserstoff. 
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Was  80  eben  von  dem  Wasserstoff  und  dem  Sauerstoff  ge- 
sagt wurde,  gilt  auch  genau  von  der  Verbindung  des  Chlors  mit 
dem  Salpetergas  und  ich  kann  mich  daher  kurz  fassen,  ohne  der 
Klarheit  Eintrag  zu  thun. 

Nehmen  wir  den  aus  zwei  Gefassen  gebildeten  Apparat, 
Fig.  6,  wieder  vor,  in  welchem  beide  Gase  gemischt  wurden.  Er 
wird  durch  ein  Bret  gehalten  und  das  ausgezogene  Ende  der 
Röhre  B  taucht  in  ein  Quecksilberbad ;  das  Ende  der  Spitze  wird 
darauf  abgebrochen  und  das  Quecksilber  steigt  in  der  R5hre 
Jii  n  bis  zu  der  Höhe  von  h.  Diese  Röhre  rouss  eng  sein  und 
höchstens  2 — 3  Millimeter  Durchmesser  haben,  damit  das  Queck- 
silber so  wenig  als  möglich  durch  die  chlorsalpetersaure  Verbin- 
dung angegriffen  werde;  der  geringe  Durchmesser  der  Röhre 
aber  macht  nöthig,  dass  man  der  Quecksilbersäule  h  die  von 
ihrem  Durchmesser  bedingte  Depression  hinzurechnet 

Um  die  Verdichtung  oder  Volumenverminderung  der  beiden 
Gase  bei  ihrer  Verbindung  kennen  zu  lernen,  muss  das  gegen- 
wärtige Volumen,  das  dem  ursprungHchen,  minus  dem  Volumen  des 
aufgestiegenen  Quecksilbers,  wegen  des  Druckes  P — A,  den  das- 
selbe auszuhalten  hat,  gleich  ist,  auf  den  Druck  P  im  Augen- 
blicke des  Gemenges  beider  Gase  zurückgeführt  werden.  Die 
Differenz  dieser  beiden  Volumen  wird  die  Verdichtung  geben, 
welche  man  auf  das  Volumen  desjenigen  der  beiden  Gase  bezieht, 
welches  in  Bezug  auf  das  andere  fehlt. 

Als  ich  auf  diese  Weise  verfuhr,  fand  ich  nach  mehreren 
unter  sich  übereinstimmenden  Versuchen,  dass,  wenn  man  an- 
nimmt, dass  das  Salpetergas  enthaltende  Geiass  300  halbe  Cubik- 
eentimeter  fasst  und  das  des  Chlors  100,  die  auf  das  Volumen 
des  Chlors  bezogene  Verdichtung  100  beträgt  und  umgekehrt, 
d.  h.  wenn  wir  das  Chlor  in  das  300  halbe  Cubikcentimeter 
haltende  Gef^ss  bringen  und  das  Salpetergas  in  das  100  fassende, 
so  wird  die  auf  das  Volumen  des  Salpetergases  bezogene  Volu- 
menverdichtung auf  50  reducirt.  Daraus  folgt,  dass  das  Ver* 
hältniss,  in  welchem  sich  Chlor  und  Salpetergas  unter  einander 
verbinden,  das  von  50  zu  100  oder  von  100  zu  200  ist,  gerade 
so,  wie  es  für  den  Sauerstoff  und  Wasserstoff  der  Fall  ist. 

Folglich  lässt  sich  die  neue  Verbindung  durch  die  Formel: 
N  Ca  Cl 
ausdrücken,   welche  der  der  salpetrigen  Säure  N  Og  entspricht, 
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in  welcher  ein  Aequivalent  Sauerstoff  durch  ein  Aequivalent  Chler 
ersetzt  worden  ist  Nach  dieser  Analogie  der  Zusamm^aseünuf 
bezeicfane  ich  diese  Verbindung  mit  dem  Namen:  ekiarmipelrifß 
Säure. 

Es  giebt  demnach  zwei  aus  Chlor  und  Salpetergas  zosaa- 
mengesetzte  Producte,  das  Product  N  0^  Cl,  im  Muimum  dei 
Chlors,  das  aus  dem  Königswasser  unter  gewissen  Umstanden 
entsteht,  und  das  durch  unmittelbare  Vereinigung  der  beiden  Gase 
entstandene  Product,  im  Minimum  des  Chlors. 

Das  letztere,  auf  synthetischem  Wege  in  gasförmigem  Zu- 
stande erhaltene  Product  kann  nicht  genau  analysirt  werden;  ei 
lässt  sich  aber  auch,  wie  schon  angegeben  wurde,  ein  flüssiges 
Product  erhalten,  wenn  man  das  Gemenge  der  beiden  Gase  ein« 
Temperatur  von  15 — 20^  unter  Null  aussetzt;  ich  suchte  dessea 
Zusammensetzung  zu  bestimmen. 

Bei  der  Analyse  des  einen  dieser  Aussen  Producte  mittelst 
salpetersaurem  Silberoxyd,  wobei  ich  ganz  auf  dieselbe  Weise 
wie  bei  dem  aus  Königswasser  erhaltenen  verfubr,  eiiiielt  ich 
auf  ein  Aequivalent  Chlor  ==  4,4375 »  0,7917  Aequivalent  Sai- 
petergas. 

Mit  emem  flüssigen  Producte  erhielt  ich  0,8377  Aequivalimt 
Salpetergas  und  endlich  mit  einem  dritten  Product  0,8247  Aequi- 
Talent  anstatt  einem  Aequivalent  =  3,750,  das  ich  nach  der 
Fpnnel; 

N  0,  Cl 
hätte  erhalten  sollen. 

Aus  diesen  Resultaten  könnte  man  schliessen,  dass  im  Augen- 
blidie  der  Verdichtung  des  chlorsalpetrigsauren  Dampfes  durch  die 
Kälte,  mit  einem  Ueberschusse  des  einen  oder  des  anderen  Gases, 
hauptsächlich  aber  mit  dem  Chlor  gemengt,  die  Verhältmsse  verän- 
dert worden  sind.  Es  erscheint  diess  nicht  unwahrscheinlich»  da  dis 
beiden  Körper  in  gasförmigem  Zustande  ohne  alle  Einwirkung  auf 
einander  sind,  während,  wenn  der  eine  von  ihnen  flussig  geworden 
ist,  er  die  Eigenschaft  erlangt  hat,  den  anderen  aufzulösen»  Der 
Wasserdampf  bietet  hinsichtlich  des  Chlors,  der  KoUensimre»  der 
schwefligen  Säure  u.  s.  w.  ein  ähnliches  Beispiel  dar. 

Nachdem  ich  gefunden  hatte,  dass  die  Menge  des  Salp^er- 
gases  in  dem  chlorsalpetrigsauren  Dampfe  in  dem  Verhältnisse 
zunimmt,   als  die  Flüssigkeit  sich  dem  Endpuncte  der  volbtän- 
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figen  Yerflüchtigung  nähert,  stellte  ich  eine  neue  Quantität  dieser 
Fljlssi^eit  dar,  indem  ich  Salpetergas  mit  Chlor  Teii)and.  Nach- 
dem ich  ungefähr  drei  Viertel  davon  hatte  verflüchtigen  lassen, 
aoalysirte  ich  vermittelst  Quecksilber  die  folgenden  Portionen 
Dttnpf. 

Ein  erster  Versuch  gab: 

fär  100  Dampf  83,7  reines  Salpetergas ; 

ein  zweiter  Versuch  89,4; 

ein  dritter  Versuch    89,9. 

Endlich  stellte  ich  chlorsalpetersaure  Flüssigkeit  mit  getrock- 
netem Kochsalz  und  concentrirter  Salpetersäure  dar,  so  dass  das 
Salz  nicht  vollständig  dadurch  bedeckt  wurde,  und  analysirte  die 
crstNi  und  die  letzten  Antheile  des  Dampfes. 

Die  ersten  Antheile  gaben: 

47,5;  50,6;  52,6;  61,0  Salpetergas. 

Ich  analysirte  darauf  die  im  letzten  Antheile  imd  erhielt: 
80,2;  87,2;  91,3;  93,0  Salpetergas. 

Diese  verschiedenen  Resultate  beweisen,  dass  die  aus  Kö- 
nigswasser dargestellte  Flüssigkeit,  eben  so  wie  diejenige,  welche 
aus  der  directen  Verbindung  des  Chlors  mit  dem  Salpetergas 
entsteht,  Gemenge  der  beiden  Producte  N  0^  Gl,  und  N  0,  Gl 
in  veränderlichen  Verhältnissen  sind.  Das  erstere  ist  etwas  flüch- 
tiger als  das  letztere,  die  Difierenz  ist  aber  zu  klein,  um  sie 
dadurch  auf  genaue  Weise  trennen  zu  können.  Diese  veränder- 
liclien  Gemenge  erklären,  warum  auch  die  erhaltenen  Dichten 
nicht  im  Einklang  unter  einander  sind;  ich  unterliess  deshalb, 
sie  zu  wiederholen. 

Die  beiden  Producte  N  0^  Gl,  und  N  0,  Gl  scheinen  viel 
Analogie  mit  der  Untersalpetersäure  und  der  salpetrigen  Säure 
dartobieten;  die  Zusammensetzung  ist  analog,  sie  gleichen  sich 
toner  durch  eine  auffallende  Beweglichkeit.  Obgleich  ich  diese 
Verbindungen  als  Säuren  betrachte,  von  welchen  man  die  erste 
NO^  eis  mit  dem  Namen  der  Unterehlorsalpetertäure  und  die 
iwrite  N  0)  Gl  mit  dem  Namen  der  chiorsaipelrigen  Säure 
beieidinen  kann,  so  geschieht  dieses  doch  viehnehr  durch  Ana- 
logie als  durch  directe  Versuche.  Eben  so  vrie  die  entspre- 
dModeD  Säuren  des  Stickstoffs,  zersetzen  sie  sich  unmittelbar, 
W€(BB  sie  mit  Wasser  in  Berührung  kommen,  und  erzeugen  Ghlor-* 
waaaerstofiMure  und  die  der  Untersalpeterftäuie^  m\i^*&%^t  \gi^^V« 
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Wenn  N  O2  Cl  in  dem  Gemenge  vorherrscht,  so  ist  seme  U" 
sang  mit  Entwickelung  von  Salpetergas  begleitet,  die  erst  nach 
einiger  Zeit  aufhört.  Gasförmiges  Ammoniak  und  der  Dampf 
vdrken  lebhaft  auf  einander  ein;  aber  diese  beiden  Körper  ze^ 
setzen  sich  und  erzeugen  bekanntlich  viel  Chlorammonium  nnl 
Stickstoff. 

Der  Dampf  der  aus  dem  Königswasser  erhaltenen  Flüssig- 
keit N  O2  Clj  wird  leicht  von  concentrirter  Schwefelsäure  ab- 
sorbirt  und  ertheilt  derselben  eine  gelbgrüne  Farbe,  es  entweicht 
Ghlor  und  Ghlorwasserstoffsäure.  Giesst  man  die  mit  diesem 
Dampf  gesättigte  Schwefelsäure  in  einem  dünnen  Strahl  in  Wasser,  i 
das  sich  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  befindet,  so  findet  so- 
gleich reichliche  Entwickelung  von  Salpetergas  statt.  Mit  Schwe- 
felsäure, die  1,5  Aequivalent  Wasser  enthält  und  demnach  die 
Eigenschaft  hat,  Salpetergas  zu  absorbiren,  entwickelt  sich  ziem- 
lich reines  chlorwasserstoffsaures  Gas,  so  dass  fast  Ahsorption 
zu  befürchten  ist,  und  die  Schwefelsäure  wird  sehr  salpetrig. 

Gleiche  Resultate  wurden  mit  dem  Dampfe  der  aus  Salpeter- 
gas und  Chlor  dargestellten  Flüssigkeit  erhalten,  sie  nähern  sich 
der  Formel: 

N  O2  CL 

Aus  diesen  Resultaten  geht  augenscheinUch  hervor,  dass  nur 
durch  die  doppelte  Einwirkung  der  Schwefelsäure  und  des  Was- 
sers die  chlorsalpetersäurehaltigen  Dämpfe  zersetzt  wurden;  es 
entstanden  als  Zersetzungsproducte  sich  entwickelndes  chlorwas* 
serstoffsaures  Gas  und  salpetrige  Dämpfe,  die  mit  der  Schwefel- 
säure in  Verbindung  blieben. 

Das  mit  hinlänglich  concentrirten  Säuren  dargestellte  Königs- 
wasser kann  nach  den  Umständen  ein  Gemenge  der  zwei  Ver* 
bindungen  N  0^  Cl^  und  N  0^  Cl  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen enthalten;  der  Einfachheit  wegen  wollen  wir  aber  an* 
nehmen,  dass  sich  nur  eine  einzige  Verbindung  und  zwar  N  0^  Cl^ 
bildet.  Ich  will  nun  näher  erörtern,  auf  welche  Weise  sich  dai 
Königswasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  verhält. 

Ich  stelle  zuerst  als  Thatsache  fest,    dass   das   sowohl  mil 
concentrirten,  so  wie  mit  sehr  verdünnten  Säuren  dargestellte  Kö- 
nigswasser stets  dieselbe  Reaction  zeigt  und  dass  sich   in   alleii 
'«'fillcn  N  Oa  CI2  bildet.     Ich  will  nun  zeigen,  wie  sich  das  Kö- 
^Wasser  bei  der  Einwirkung  der  Wärme  verhält,  und  beginne 
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mit  dem,  das  durch  concentrirte  Säuren  in  dem  constanlen  Ter- 
htitnisse  von  einem  Aequivalent  Salpetersäure  auf  drei  Aequiva- 
knte  ChtorwasserstoiTsäure  erhalten  worden  ist 

Selbst  bei  gewöhnlicher   Temperatur  Hirbt  sich  das  frisch 
dargestellte  Königswasser    durch    den  chlorsalpetersauren  Dampf 
und  das  Chlor,    die  sich  in  der  Flüssigkeit  entwickeln.     Ist  das 
Königswasser  in  einem  Gelasse  enthalten,    an  welchem   sich  ein 
Rohr  befindet,  das  nur  einige  Millimeter  in's  Wasser  taucht,    so 
bemerkt  man  keiue  Gasentwickelung;  es  stellt  sich  mit  der  Zeit 
ein  Gleichgewicht  her  zwischen  dem  Bestreben  des  Königswassers, 
sich  zu  zersetzen,   und   dem  Bestreben  der  schon  entstandenen 
Producte  (des  chlorsalpetersauren  Dampfes,  des  Chlors  und  des 
Wassers),  dass<^be  wieder  herzustellen.     Durch  dieses  Band  wird 
das  Chlor  in  der  Flüssigkeit  festgehalten,  was  zu  dem  Glauben 
Teranlassung  geben  könnte,    dass   dasselbe  eben  so  löslich  in 
Königswasser  als  der  Dampf  sei,  da  es  sich  niemals  ohne  dessen 
Begleitung  entwickelt    Mit  einem  Worte,  die  unaufhörliche  Ein- 
wirkung dlpr  Körper  hält  alle  im  Gleichgewicht  und  verhindert, 
dass  sie  sich  trennen.     Erhöht  man  die  Temperatur,   so  stellt 
sich  ein  anderes  ähnliches  Gleichgewicht  her,    steigert  man   die 
Temperatur  bis  auf  100^  im  Wasserbade,    so   entwickeln   sich 
Chlor  und  die  chlorsalpetersauren  Dämpfe  in  Folge  der  erhal- 
tenen,  wachsenden  Elasticität  und  wei^den  in  dem  Königswasser 
durch  andere  Producte,    die  sich  ihrerseits  entwickeln,    ersetzt. 
Das  durch  das  gasförmige  Product  erschöpfte  Königswasser  wird 
bald  unthätig;  man  erweckt  die  Thätigkeit  wieder,  wenn  man  die 
Temperatur  allmälilig  steigert,  die  man  ohne  Nachtheil  bis  zu  der 
eines  mit  Kochsalz  gesättigten  Wasserbades  steigern  kann.    Er- 
hitzt man  im  freien  Feuer  bis  zum  Siedepunct  des  Königswassers, 
80  findet  sich  das  Chlor  und  der  chlorsalpetcrsaure  Dampf  mit 
Wasserdampf  gemengt,  der  sich  in  dem  Kühlapparat  condensirt; 
der  chlorsalpetcrsaure  Dampf  hält  sich  durch  das  überschüssige 
Chlor  und  wird  nur  langsam  absorbirt. 

Der  Versuch  ist  besonders  überraschend,  wenn  man  Königs- 
wasser anwendet,  das  mit  dem  zweifachen  Volumen  Wasser  ver- 
dünnt und  folglich  sehr  schwach  ist.  Bei  der  gewöhnlichen 
Temperatur  bleibt  es  farblos,  aber  bis  zum  Sieden  eiiiitzt,  wird 
es  hellgelb  und  der  Dampf  füllt,  wenn  er  fast  ganz  von  den 
damit  gemengten  Wassertheilen  befreit  worden  ist,  indem  er  durch 
Journ.  f.  prakL  Chemie.   XLIV,   6.  ^ 
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den  Kühlapparat  geht,  schnell  Glocken  an,  die  man  zum  AufTaDgen 
hingestellt  hatte.  Mit  der  Zeit  wird  das  Gasgemenge  yoUständig 
absorbirt  und  wenn  ein  und  dasselbe  Wasser  das  ganze  Product 
aufgenommen,  so  stellt  dasselbe  ein  sehr  schwaches  Königswasser 
dar,  das  weder  Indig,  noch  übermangansaures  Kali  entfärbt 
Unterbricht  man  aber  die  Absorption  des  Gemenges  von  chlor- 
salpetersaurem  Dampfe  mit  Chlor,  ehe  dieselbe  beendigt  ist,  so 
wird  das  Chlor  darin  prädominirend  sein  und  man  wird,  nach- 
dem man  es  in  ein  anderes  Gelass  zum  Absorbiren  gebracht  hat, 
zwei  Auflösungen  haben,  die  sich  gegenseitig  ergänzen ;  einerseits 
hat  man  eine  Lösung  von  Chlor,  die  augenblicklich  den  Indig 
zerstört,  und  andrerseits  eine  chlorsalpetersaure  Lösung,  die  aus 
Hangel  an  Chlor  salpetrigsauer  ist  und  übermaggansaures  Kali 
entfärbt 

Es  scheint  mir  also  vollkommen  bewiesen,  dass  das  Königs- 
wasser, concentrirt  oder  schwach,  sich  besonders  bei  Mitwirkung 
von  Wärme  und  ohne  irgend  einen  anderen  Körper  in  chlorsal- 
petersauren  Dampf,  Chlor  und  Wasser  zersetzt.  £s  handelt  sich 
jetzt  nur  darum,  die  Art  der  Einwirkung  auf  diese  Körper  näher 
zu  betrachten. 

E.  Davy  und  besonders  Baudrimont  betrachteten  das 
chlorssdpetersaure  Product  als  das  wirksame  Princip  des  Königs- 
wassers; es  ist  diess  aber  ein  Irrthum.  Dieses  Product  ist  eia 
rein  zufalliges  und  den  andern  Umständen,  in  denen  sich  das 
Königswasser  befindet,  untergeordnet.  Bei  Gegenwart  eines  Kör- 
pers aber,  den  man  der  Einwirkung  des  Königswassers,  in  wel- 
chem sich  dieses  chlorsalpetersäurehaltige  Product  nicht  fertig 
gebildet  vorfindet,  aussetzt,  lässt  sich  nicht  annehmen,  dass  es 
sich  nur  bilde,  um  sich  sogleich  darauf  wieder  zu  zersetzen.  Es 
kann  ohne  allen  Zweifel  durch  eine  grosse  Anzahl  von  Körpern 
zersetzt  werden,  darin  liegt  aber  noch  kein  Beweis  seiner  aus- 
schliesslichen Wirksamkeit  und  ich  will  sogleich  zeigen,  dass, 
wenn  man  Vorstehendes  anninmit,  die  Auflösung  des  Goldes  und 
vieler  anderer  Metalle  in  Königswasser  durchaus  unerklärbar  wird. 

Das  Königswasser  ist  mithin,  wie  es  auch  schon  Bergmana 
und  Bert  ho  11  et  nach  der  Entdeckung  der  dephlogistisirten  Salz- 
säure von  Scheele  erkannten,  chlorend  CchloruranQ;  es  wirkt 
vermöge  des  Chlors,  das  sich  durch  den  Einfluss  mehrerer  Ver- 
wandtschaften bilden  kann;    die    anderen  Producta    smd   nicht 
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dieselben,  wenn  man  verschiedene  Körper  seiner  Einwirkung 
imt^^irfL  Ich  führe  als  erstes  Beispiel  die  Auflösung  des  Gol-* 
des  in  Königswasser  an« 

leb  brachte  in  einen  kleinen  Kolben  13  Grammen  Blatt- 
gold, ohne  es  fest  zusammenzudrücken,  damit  das  Königswasser 
hauptsächlich  auf  das  Gold  und  nicht  auf  sich  selbst  wirke,  wie 
€s  geschieht,  wenn  man  dasselbe  nur  der  Einwirkung  der  Warme 
aussetzt  Kaum  hatte  die  Berührung  des  Goldes  mit  dem  Kö- 
nigswasser stattgefunden,  als  sich  einige  rothe  Dämpfe  zeigten, 
die  ich  dem  Vorhandensein  von  einer  Spur  Kupfer  in  dem  Golde 
zuschrieb.  Die  Einwirkung  ging  darauf  langsam  vor  sich  und 
mnsste  durch  ein  erwärmtes  Wasserbad  befördert  werden.  Es 
entwickelte  sich  wenigstens  kein  sichtliches  Chlor,  die  Farbe  des 
l)ampfe8  war  aber  mit  Roth  untermengt,  als  wenn  derselbe  sal- 
petrigsaures Gas  enthalten  hätte.  Die  in  dem  Apparat  verdichtete 
Flüssigkeit  glich  den  andern  beiden  chlorsalpetersauren  Flussig* 
keiten,  von  denen  bisher  die  Rede  war.  Die  Analyse  vermittelst 
salpetersauren  Silberoxyds  gab,  auf  zwei  Aequivalente  Chlor,  0,928 
Aeqnivalente  Salpetergas. 

Die  einfachste  Erklärung  dieses  Versuches  würde  folgende 
sein:  Die  Einwirkung  des  Königswassers  auf  das  Gold  ist  in 
Bezug  auf  die  Producte  dieselbe,  wie  die  in  seinem  Innern  statt- 
findende Reaction.  In  dem  letztem  Falle  ist  das  gasförmige  Pro- 
dact  ein  Gemenge  von  Chlor  und  chlorsalpetersaurem  Dampf 
und  in  dem  ersteren  hält  das  Gold  das  Chlor  zurück,  während 
nur  der  Dampf  entweicht.  Es  lässt  sich  indessen  nicht  läugnen, 
dass  das  Gold  die  Zersetzung  des  Königswassers  erleichtert,  ohne 
jedoch  dessen  Natur  zu  verändern;  die  Mitwirkung  des  Goldes 
ist  aber  nicht  nothwendig,  da  die  Zersetzungsproducte ,  mit  oder 
ohne  Beihülfe  des  Goldes,  dieselben  sind.  Es  geht  daraus  fer- 
ner hervor,  dass  das  Gold  nicht  die  Chlorsalpetersäure  zersetzt  hat, 
denn  wenn  diese  Säure  das  wesentliche,  wirksame  Princip  des 
Königswassers  wäre,  so  hätte  keine  Auflösung  stattfinden  können. 

H.  Davy  behauptete  QAnnales  de  Chimie  et  de  Phy$igue, 
tarne  1^  p.  B27jy  dass  ein  Gemenge  von  Chlorwasserstoffsäure 
und  Salpetersäure,  die  mit  Salpetergas  gesättigt  ist,  Gold  nicht 
löse;  ich  wollte  diesen  Versuch  mit  mehr  Deutlichkeit  wieder- 
holen und  bediente  mich  dazu  der  Untersalpetersäure,  die  von 
der  Zersetzung  des   salpetersauren  Bleioxydes  durch  die  Wärme 
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herrührte;  ich  stellte  zu  diesem  Zwecke  ein  Gemenge  yon2yo 
lumen  Chlorwasserstoffsäure  auf  ein  Volumen  Untersalpetersaore 
dar,  mit  der  Vorsicht,  vorher  eine  jede  Säure  ahzukühlen.  In  dem 
Augenblicke,  in  welchem  die  Untersalpetersäure  in  einem  dünnen 
Strahle  in  die  Chlorwasserstoffsäure  floss,  erzeugte  sich  eine  hef- 
tige Entwickelung  von  Salpetergas,  das  sich  in  der  Luft  als  ro- 
ther Dampf  verbreitete.  Die  Untersalpetersaure  hat  demnach 
durch  die  Cblorwasserstoffsäure  eine  ähnliche  Zersetzung  wie 
durch  das  Wasser  erlitten  und  die  Bedingungen  folgUch,  die  man 
festzustellen  glaubte,  waren  gänzlich  verändert  worden. 

Nachdem  die  beiden  Säuren  gemengt  waren,  wurde  das  Ge- 
menge in  einen  kleinen  Kolben  gebracht,  in  welchem  sich  IS 
Grammen  Blattgold  befanden.  Die  Einwirkung  ging  äusserst  leb- 
haft vor  sich,  die  Goldblättchen  wurden  beträchtlich  dünner  und 
verschwanden  ziemlich  schnell  mit  Ausnahme  einer  geringen 
Menge  von  Pulver,  das  ziemlich  lange  Zeit  widerstand.  Das  Frost- 
gemisch so  wie  der  Apparat  waren  im  voraus  vorgerichtet  wor- 
den und  es  hess  sich  die  Flüssigkeit  auffangen;  sie  war  im 
Verbältnisse  sehr  beträchtlich  und  schien  den  andern  ähnUch  zu 
sein,  nur  war  die  Farbe  derselben  ein  wenig  dunkler. 

Aus  diesem  Versuche  geht  hervor,  dass  die  Angabe  E.  Davy's 
nicht  genau  ist,  dass  Königswasser,  das  mit  Untersalpetersäure  er- 
halten worden  ist,  Gold  nicht  auflöse.  Das  Gegentheil  ist  schon 
durch  die  Beobachtung  bewiesen  worden,  dass  der  aus  dem 
Königswasser  entstandene  Dampf  der  Flüssigkeit  oft  ein  Gemenge 
von  N  O2  CI2  und  von  N  0,  Cl  ist  und  dass  die  Existenz  die- 
ses letzteren  Productes  nothwendigerweise  eine  Abscheidung'  von 
Chlor  voraussetzt,  das  die  Verbindung  mit  Gold  eingehen  würde, 
wenn  sich  dasselbe  in  dem  Königswasser  befände«  Bei  den  an- 
deren Metallen  sind  die  Producte,  die  aus  ihrer  Aullösung  in 
Königswasser  entstehen,  je  nach  ihrer  chemischen  Energie  ver- 
schieden. 

So  geben  Silber,  Quecksilber,  Kupfer,  mit  Königswasser  be- 
handeh,  Salpetergas. 

Arsenige  Säure,  Phosphor,  Eisenchlorür  geben  dasselbe  Gas. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  Zersetzung  der  Salpeter- 
säure in  dem  Königswasser  durch  einen  der  vorstehenden  Körper 

demselben  Zeitpuncte  stehen  bleibt,  als  wenn  sie  allein  vor- 

n  wäre. 
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Das  Zinn  und  andere  Metalle,  welche  eben  so  wie  dasselbe 
das  Wasser  zersetzen,  geben  kein  gasförmiges  Product,  weil  sich 
unter  Mitwurkung  der  Verwandtschaften  Chlorammonium  bildet. 

Damit  aber  diese  Vereinigung  vollständig  vor  sich  gehe,  muss 
die  Chlorwasserstoffsäure  in  Bezug  auf  die  Salpetersäure  im  Ueber- 
schnss  vorhanden  sein. 

Denken  wir  uns  ein  Aeq.  Salpetersäure  N  O5,  H  0  und  nehmen 
an,  dass  dasselbe  ein  Aeq.  Ammoniak  N  H3  bilden  könne ;  es  be- 
darf, um  den  Sauerstoff  der  Salpetersäure  zu  sättigen  und  dem  Am- 
moniak den  Wasserstoff  zu  liefern,  femer  acht  Aeq.  Chlorwasserstoff- 
saure und  folglich  auch  acht  Aeq.  Zinn.  Es  bedarf  femer  eines  Aeq. 
Chlorwasserstoffsäure,  um  das  Ammoniak  zu  sättigen,  im  Ganzen 
daher  neun  Aeq.  So  sind  die  begrenzten  Verhältnisse,  die  ange- 
wendet werden  müssen,  um  die  angenommenen  Resultate  zu  erzeugen ; 
es  ist  indessen  ohne  Nachtheil,  das  Verhältniss  der  beiden  Säuren 
etwas  zu  erhöhen,  wenn  ihr  Verhältniss  zu  einander  dasselbe  bleibt. 

Dieser  so  angestellte  Versuch  ist  nicht  nur  sehr  auffallend, 
sondern  auch  noch  nützlicher  Anwendungen  fähig.  So  enthält 
z.  B.  das  käufliche  Zinn  fast  immer  Spuren  von  Arsenik;  beim 
Behandeln  desselben  mit  Königswasser  auf  die  eben  beschrie- 
bene Art  und  gelindes  Erwärmen,  um  die  Einwirkung  zu  be- 
schleunigen, löst  sich  das  Zinn  ohne  merkliche  Wasserstoffent- 
wickelung auf,  während  das  Arsenik  als  Pulver  zurückbleibt  und 
leicht  gesammelt  werden  kann.  Es  ist  vortbeilhaft ,  das  Zinn 
in  dünnen  Blättern  oder  im  granulirten  Zustande  anzuwenden. 
Der  Artilleriehauptmann  M  a  s  s  a  s  wendet  dieses  Verfahren  an,  um 
die  Gegenwart  des  Arseniks  in  dem  käuflichen  Zinn  nachzuweisen. 

Das  mit  Königswasser  behandelte  Zinnchlorür  giebt  Stick- 
stoffoxydul ;  da  aber  die  Einwirkung  zu  heftig  sein  wurde,  massig! 
und  regulirt  man  sie,  indem  man  zu  dem  Zinnchlorür  Chlor- 
wasserstoffsäure setzt  und  alimählig  in  die  Lösung  Krystalle  oder 
Cylinder  von  salpetersaurem  Kali  einträgt,  eben  so,  wie  es  oben 
bei  dem  Eisenchlorür  geschah. 

Diese  Beispiele  werden  hinreichen,  um  zu  zeigen,  dass  die 
Verwandtschaft  des  Metalls  zum  Chlor  innerhalb  des  Kreises  der 
Wirksamkeit  den  Grad  der  Desoxydation  bestimmt,  auf  welchen 
die  Salpetersäure  zurückgeführt  wird;  es  ist  bemerkenswerth, 
dass  dieser  Grad  derselbe  zu  sein  scheint,  den  die  Salpetersäure 
allein  bei  einer  ähnlichen  Einwirkung  einnimmt. 
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Das  Gold,  das  von  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wd, 
könnte  sich  also  im  Königswasser  nicht  lösen,  wenn  es  nicht 
darin  freies  Chlor  vorfände,  das  durch  die  im  Innern  des  Kö- 
nigswassers vorgehende  Reaction  freigeworden  ist. 

Silber,  Quecksilber,  Kupfer,  arsenige  Säure,  Phosphor,  Eiscn- 
chlorür  u.  s.  w.,  die  mit  der  Salpetersäure  nur  Salpetergas  geben, 
geben  mit  Königswasser  dasselbe  Product. 

Chlorzinn  giebt  mit  beiden  Agentien  Stickstoffoxydul. 

Ich  könnte  noch  andere  Beispiele  der  Gleichförmigkeit  der 
Producte  durch  die  abwechselnde  Einwirkung  von  Königswasser 
und  Salpetersäure  auf  einen  und  denselben  Körper  anfuhren;  ich 
gestehe  aber,  dass  ich  nicht  genug  Versuche  gemacht  habe,  um 
dieser  Beziehung  eine  grössere  Allgemeinheit  zu  geben. 


L. 

Ueber  das  durch  das  Sonnenspectrum  ge- 
färbte photographische  Bild. 

Von 
JE.  JBecquerel, 

CAnnales  de  Chimie  et  de  Phps.  XXIIy  4SiJ 

Im  Laufe  der  Untersuchungen,  die  ich  seit  mehreren  Jahren 
mit  verschiedenen  Körpern  anstellte,  welche  durch  das  Licht  sich 
chemisch  verändern,  wurde  ich  zur  Beobachtung  einer  Thatsa- 
che  geführt,  die  ich  in  dieser  Abhandlung  beschreibe. 

Mehrere  Beobachter  schon  fanden,  dass  das  Chlorsilber,  je 
nach  den  Umständen,  unter  welchen  es  dargestellt  wurde,  oder 
der  Farbe  des  Lichtes,  welches  auf  dasselbe  einwirkte,  verschie- 
dene Nuancen  annimmt.  So  fanden  Seebeck  und  Herschel, 
dass  dasselbe  unter  der  Einwirkung  der  rothen  Strahlen  eine  ro- 
the  Farbe  annimmt  Herschel,  der  diese  Einwirkungen  am 
besten  untersucht  hat,  bemerkte,  dass  mit  Chlorsilber  überzöge* 
»9  Papier,   der  Einwirkung  eines  stark  concentrirten  Spectrums 
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ausgesetzt,  einen  gefärbten  Eindruck  erhalt,  der  so  bescliaffen  ist, 
dass  das  Rothe  lebhaft  erscheint,  aber  sich  mehr  dem  Ziegelro- 
then,  als  dem  Rothen  desPrisma's  nähert;  das  Gelbe  fehlt  gänz- 
lich, das  Grüne  ist  dunkel  und  von  metallischem  Glänze,  das 
Biaa  ist  noch  dunkler  und  geht  schnell  in's  Schwarze  über.  Bei 
Untersuchung  dieser  Effecte  fand  ich',  dass  sie  mit  gut  ausgewa- 
schenem Chlorsilber,  welches  man  mit  etwas  Gummi  auf  ein  Pa- 
pier streicht,  besser  wahrgenommen  werden  können,  als  vermit- 
telst eines  Papieres,  das  erst  in  eine  Chlormetalllösung  und  dann 
in  salpetersaures  Silberoxyd  getaucht  wurde;  das  überschüssige 
salpetersaure  Salz  wirkt  bei  der  Reaction,  die  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Lichtes  stattfindet,  mit,  wie  ich  es  auch  später  zeigen 
werde.  Wenn  man  auf  eine  mit  weissem  Chlorsilber  überzogene 
Fläche  ein  reines  und  concentrirtes  prismatisches  Spectrum  auf- 
fallen lässt,  so  beginnt  die  Einwirkung  unmittelbar  von  dem  Vio- 
letten ab,  in  dem  Räume,  der  zwischen  den  Streifen  H  und  M 
liegt,  erstreckt  sich  dann  gegen  das  Blau  und  von  der  anderen 
Seite  gegen  das  Violette  hin.  Wenn  man  aber,  anstatt  auf  diese 
Weise  zu  verfahren,  das  Spectrum  auf  eine  Fläche  fallen  lässt,  die 
durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  schon  einen  Eindruck  empfan- 
gen und  ein  wenig  violett  geworden  ist,  so  wird  nicht  nur  das 
Chlorur  vom  Violetten  ab  schnell  dunkel,  sondern  nimmt,  auch 
eine  blaue,  in  dem  prismatischen  Blau  gut  bemerkbare  Färbung 
an,  entfärbt  sich  allmählig  gegen  das  Gelbe  zu  und  geht  in's 
Rosa  im  Rothen  über.  Bisher  schrieb  ich  diese  rothe  Färbung 
einer  eigenthümlichen  Reaction,  die  sich  auf  das  Chlorur  erstrecke, 
oder  vielleicht  auch  einer  Umwandlung  von  violettem,  schon  fer- 
tig gebildetem  Subchlorür  in  metallisches  Silber  und  weisses  Chlo- 
rur (Ag2  Ci  ==  Ag  +  Ag  Cl)  zu;  auf  das  Zusammentreffen  der 
Farbe,  welcher  zufolge  das  Chlorur  in  dem  Rothen  rosa  und  in 
dem  prismatischen  Blau  bläulich  ist,  hatte  ich  nicht  Acht  gege- 
ben. Als  ich  aber  eine  ziemlich  beträchtliche  Quantität  völlig 
weisses  Chlorur  dem  diffusen  Lichte  unter  einem  grünen  Glase, 
das  nur  den  Anfang  des  Blauen  und  des  Grünen  hindurchliess, 
aussetzte,  war  ich  erstaunt,  nach  vierzehn  Tagen  dieses  Chlorur 
schön  blau  ohne  Spur  von  Violelt  gefärbt  zu  sehen;  ich  dachte 
daran,  das  Chlorur  nach  allen  möglichen  Methoden  darzustellen 
und  mit  Aufmerksamkeit  die  Einwirkung  des  Spectrums  auf  diese 
verschiedenen  Präparate  zu  beobachten,  ich  wui*de  deshalb  darauf 
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hingeführt,  Silberblätlchen,  die  direct  durch  Chlor  angegriflen  wa- 
ren, anzuwenden.     Ich  erhielt  folgende  Resultate. 

Hält  man  ein  gut  polirtes  Blättchen  von  Silber,  oder  nur  ein 
versilbertes,  einige  Centiineter  über  Chlorwasser,  so  nimmt  es 
nach  Verlauf  einiger  Minuten,  in  Folge  der  ßildung  von  Chlor- 
silber, eine  weissliche  Färbung  an ;  lässt  man  dann  auf  die  Ober- 
fläche ein  bis  zur  Länge  einiger  Centimeter  concentrirtes  Sonnen- 
spectrum  fallen,  so  erhält  man  ein  photographisches  Bild,  das 
den  ganzen  sichtbaren  Tbeil  des  leuchtenden  Speetrums  ein- 
nimmt. Es  ist  merkwürdig,  dass  die  Einwirkung  bei  dem  Orange 
beginnt,  bei  der  Stelle,  bei  welcher  das  Licht  am  meisten 
intensiv  ist,  und  dass  sich  das  Bild  wie  das  Spectrum  färbt.  Der 
Theil  des  Blättchens,  auf  welchen  das  prismatische  Roth  auffiel, 
ist  röthlich  bis  zum  Purpurrothen  am  Ende  des  Rothen  und 
selbst  bis  zum  Streifen  A\  das  Orangerothe  ist  deutUch  wahr- 
zunehmen und  das  Bild  geht  bei  D  in's  Grüne  über,  nachdem 
es  vorher  eine  leichte  gelbliche  Färbung  angenommen  hat;  das 
Grüne  ist  bis  zu  dem  Streifen  F  gut  ausgedrückt,  bei  welchem 
das  Bild  anfängt  blau  zu  werden;  diese  Färbung  geht  hei  G  in's 
Violette  über,  das  Violette  geht  bis  über  H  und  nimmt  allmähüg 
ab.  Diesem  zufolge  scheint  sich  das  Spectrum  auf  der  Platte 
mit  Farben  abgebildet  zu  haben,  die  den  seinigen  ähnlieh  sind; 
setzt  man  die  Wirkung  längere  Zeit  fort,  so  dunkeln  die  Tinten 
und  je  nach  der  Intensität  des  Spectrums  nimmt  das  Bild  nach 
einer  bis  zwei  Stunden  MetaUglanz  an  und  alle  Farben  sind  ver- 
schwunden. 

Wenn  man  genau  auf  die  angegebene  Weise  verfahrt,  so 
wird  die  Silberplatte  nicht  gleichförmig  durch  das  Chlor  ange- 
griffen. Um  eine  gleiche  Schiebt  zu  haben,  braucht  man  nur 
die  Platte  in  Chlorwasser  zu  tauchen,  so  dass  die  Platte  nur 
einen  Augenblick  untergetaucht  ist,  dieselbe  dann  abzuwaschen 
und  zu  trocknen.  Gewöhnlich  ist  ein  einmaliges  Eintauchen  nicht 
hinreichend,  um  eine  Schicht  zu  erhalten,  die  eine  gute,  prisma- 
tische, gefärbte  Abbildung  aufnehmen  kann;  es  muss  deshalb 
das  Eintauchen  ein  bis  zwei  Mal  wiederholt  werden,  so  dass  die 
Platte  eine  weissliche,  kaum  rosa  Färbung  angenomn^en  hat. 
Wiederholt  man  das  Eintauchen,  oder  lässt  man  die  Platte  einige 
Zeit  in  dem  Chlorwasser,  so  entstehen  in  Folge  der  Dicke  der 
auf  der  Oberfläche  entstandenen  Schicht  verschiedene  Nuancen; 
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lässt  man  jetzt  das  Spectrum  einwirken,  so  erhält  man  verschie- 
dene Resultate,  obgleich  die  allgemeinen  Effecte  der  Färbung 
dieselben  sind,  bald  waltet  das  Rothe,  bald  das  Rlaue,  bald  das 
Grüne  in  dem  photographischen  Bilde  vor;  aber  immer,  wenn 
die  Farben  zu  erscheinen  beginnen,  sind  sie  denen  der  entspre- 
chenden Theile  des  Spectrums  am  ähnlichsten. 

Ich  habe  eine  grosse  Anzahl  von  Platten  dargestellt  und 
viele  Versuche  angestellt  und  ich  darf  wohl  sagen,  dass  es  sehr 
«schwierig  ist,  eine  weissliche  Schicht,  die  alle  Nuancen  des  Spec- 
trums gut  wiedergiebt,  ohne  Fehler  zu  erzeugen;  durch  neue 
Versuche  glaube  ich  aber  eine  Darstellungsmethode  angeben  zu 
können,  die  sicherer  als  die  vorhergehenden  ist  und  mit  welcher 
man  unmittelbar  und  sicher  ein  schönes,  gefärbtes,  photographi- 
sches Rild  auf  der  Platte  erhalten  kann  (siehe  die  Anmerkung 
der  Seite  362).  Uebrigens  führe  ich  einige  Folgerungen  an, 
die  sich  aus  den  bis  jetzt  erhaltenen  Resultaten  ziehen  lassen« 
Wenn  die  durch  Fintauchen  der  Platten  in  Chlorwasser  er- 
haltene Schicht  etwas  dick  und  rosenroth  oder  weisslich  ge- 
färbt ist,  so  werden  die  Nuancen  des  photographischen  Bil- 
des ziemlich  schön.  Lässt  man  die  Platten  während  fünf- 
zehn Secunden,  einer  halben  Minute  und  länger  noch  in  der 
Flüssigkeit,  so  lässt  sich  auf  ihnen  sehr  schnell  das  Spectrum 
abbilden,  das  erzeugte  Büd  hat  aber  gewöhnlich  eine  grün- 
liche oder  blauliche  Färbung,  die  durch  Vermischen  mit  den  ge- 
färbten Nuancen  dieselben  vollständig  versteckt;  ich  muss  noch 
hinzufügen,  dass  nach  der  Vorrichtung  der  Platten  das  Maxi- 
mum der  Einvdrkung  sich  in  dem  Gelben  findet,  da,  wo  die 
grösste  Lichtintensität  ist,  oder  gegen  das  Rothe  hin.  Die  am  we- 
nigsten sichtbare  Farbe  bei  den  nach  vorstehender  Methode  er- 
haltenen Bildern  ist  die  gelbe.  Es  lassen  sich  photographische 
Bilder  erhalten,  die  dieselbe  mit  grosser  Schönheit  zeigen,  man 
braucht  nur  eine  gut  präparirte  Platte  unter  ein  dunkelrothes 
Glas,  oder  besser  noch  unter  ein  vereinigtes  rothes  und  blaues 
Kobaltglas  (diese  Vereinigung  giebt  nur  das  äusserste  Roth  des 
Spectrums)  zu  bringen  und  diese  Platte  durch  Aussetzen  dersel- 
ben an  das  diffuse  Licht  purpurroth  zu  färben;  lässt  man  dann 
auf  ihre  Oberfläche  ein  Sonnenspectrum  fallen,  so  zeichnet  sich 
das  Orange,  das  Gelbe,  das  Grüne  und  das  Blaue  sehr  deutlich 
n  den  entsprechenden  Theilen  des.Lichtspectrums  ab.    Bei  die- 
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send  Umstände  nimmt  das  äusserste  Rothe  eine  dunkle  Purpur- 
farbe an,  die  sich  aber  das  sichtbare  Roth  hinaus  verlängert. 

Das  folgende  Resultat  erschien  mir  auch  vom  physikalischen 
Gesichtspuncte  aus  betrachtet  seltsam  genug,  um  hier  erwähnt 
zu  werden.  Die  meisten  der  präparirten  Platten  färben  sich, 
wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit 
im  weissen  Lichte  violett;  eine  Platte  aber,  auf  welcher  die  em- 
pfindliche Schicht  eine  dem  Rosa  der  zweiten  Ordnung  der  Tin- 
ten der  dünnen  Platten  entsprechende  Dicke  hatte,  zeigte  das  Ei- 
genthümliche ,  dass  unter  dem  Einflüsse  des  weissen  Lichtes  ein 
hellerer  Abdruck,  aber  von  derselben  Färbung  wie  der  Grund 
der  Platte,  entstand. 

Es  giebt  noch  ein  anderes  Mittel,  die  Platten  so  zu  präpa- 
riren,  dass  sie  die  Eigenthümlichkeit  annehmen,  im  weissen 
Lichte  positive  Bilder  zu  erzeugen;  diess  Mittel  besteht  darin, 
die  Platte  in  eine  Auflösung  von  Rupferchlorid,  anstatt  in  Ghlor- 
wasser  zu  tauchen.  (Um  diese  Auflösung  zu  erhalten,  löst  man 
100  Grm.  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  300  Grm.  Kochsalz  in 
einem  Litre  Wasser.)  Die  silberne  oder  versilberte  Platte  nimmt 
sogleich  eine  weisslich-violotte  Färbung  an;  wenn  sie  einmal  ge- 
waschen und  getrocknet  worden  ist,  so  nimmt  sie  leicht  im  weis- 
sen Lichte  Eindrücke  an  und  giebt  ein  gefärbtes  photographiscbes 
Bild  des  Speclrums  *). 


*)  Seit  Veröffentlichung  dieser  Abhandlung  habe  ich  meine  Arbeiten 
fortgesetzt;  es  ist  mir  nun  gelungen,  fortwährend  sehr  schOne  photo- 
graphische Bilder  des  Spectrums  zu  erzeugen,  indem  ich  mich  der  Plat- 
ten bediente,  die  in  eine  verdünnte  Lösung  Ton  Ghlorwasserstoffsiare 
tauchten  und  mit  dem  positiven  Pole  einer  Säule  in  Verbindung  standen. 
Za  demselben  Resultate  gelangt  man,  wenn  man  die  Platten  einfaeh  in 
das  oben  erwähnte  Knpferchiorid ,  aber  in  gewissen  Verhältnissen  Mit 
Wasser  verdünnt,  eintaucht  Ich  will  hier  der  Abhandlung  nicht  Tor- 
greifen,  die  später  veröffentlicht  werden  wird  und  in  welcher  alle  bis 
jetzt  über  diesen  Gegenstand  beobachteten  Thatsachen,  so  wie  die  Ver- 
gleichnng  der  Färbungen  der  photographischen  Bilder  mit  denen  der 
entsprechenden  Theile  des  Lichtspectrums  niedergelegt  sein  werdet. 
Ich  muss  aber  hinzusetzen,  dass,  wenn  man  von  den  oben  angegebenen 
Resultaten  ausgehen  will,  um  Bilder  der  camera  obscura  mit  ihren  Far- 
ben zu  erzeugen,  immer  die  Eindrücke  berücksichtigt  werden  müssen; 
denn ,  je  nach  der  Vorrichtung ,  bemerkt  man  über  dem  Violetten  uid 
Rothen,  ausserhalb  der  Grenzen  des  Lichtspectrams,  eigenthtoliche  Far- 
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Ich  erwähne  auch  folgenden  Versuch,  der  sehr  leicht  zu 
wiederholen  ist  und  welcher  zeigt,  dass  eine  in  chemischer  Be- 
ziehung unveränderliche  Substanz  keine  Farbe  annehmen  kann, 
die  der  Farbe  des  darauf  gefallenen  Lichtes  ähnelt.  Wenn  man 
eine  gut  polirte  Silberplatte  in  die  oben  erwähnte  Rupferchlorid- 
Usung,  die  mit  zwei  Volumen  Wasser  und  einem  Volumen  Salz- 
wasser yerdünnt  worden  ist,  taucht,  so  nimmt  die  Platte  bald 
eine  dunkel  violette  Färbung  an;  bringt  man  sie  nun  nach  dem 
Trocknen  auf  die  Oberfläche  eines  colorirten  Kupferstichs,  so 
dass  die  Zeichnung  in  ßeiaihrung  mit  der  präparirten  Oberfläche 
ist,  und  setzt  sie  der  Einwirkung  des  difl'usen  Lichtes  ein  und 
zwanzig  Stunden  lang  aus,  so  wirkt  das  Licht  durch  das  Papier  auf 
die  Platte  und  man  findet  auf  derselben  eine  Darstellung  des  Kup- 
ferstichs, in  welcher  gewisse  Farben  durch  analoge  Färbung  ent- 
standen sind.  Auf  diese  Weise  erhält  man  aber  nicht  alle  Far- 
ben, sie  sind  ferner  nicht  lebhaft  und  man  muss  die  Platten  uut 
ter  einem  gewissen  Winkel  betrachten,  um  den  Effect  bemerken 
zu  können.  Alle  diese  photographischen  Bilder  nehmen  an  Leb- 
haftigkeit zu,  wenn  man  die  Platten  mit  irgend  einem  Firniss 
überzieht. 

Aus  Vorstehendem  geht  hervor,  dass  die  auf  Silberplatten 
erhaltene  Einwirkung  in  ganz  anderer  Beziehung  viel  bemerkens- 
werther  ist,  als  wenn  man  leicht  gefärbtes,  gefälltes  weisses  Chlor- 
silber anwendet,  denn  anstatt  röthlicher  oder  blaulicher  Tinten, 
die  allein  in  letzterem  Falle  sichtbar  sind,  kann  man  auf  den 
Metallplatten  alle  Farben  des  Spectrums  haben,  die  den  Färbun- 
gen der  darauf  fallenden  Strahlen  entsprechen. 

Ich  glaube,  das  die  Verbindung,  die  sich  auf  der  Oberfläche 
des  metallischen  Silbers  in  Folge  der  directen  Einwirkung  de& 
Chlors  bildet,  ein  eigenthümliches  Chlorür,  vielleicht  ein  violettes 
Subchlorür  oder  ein  Gemenge  von  weissem  Chlorur  mit  Subchlo- 
rür  ist.  Was  mich  in  dieser  Ansicht  noch  bestätigt,  ist  der  Um- 
stand, das  eine  so  präparurte  Platte,  die  man  eine  oder  zwei 
Stunden  dem  Ammoniakgas  aussetzt,  eine  weissliche  Färbung  an- 
nimmt und  nunmehr  in  dem  Spectrum  nur  über  dem  Violetten^ 


beneffecte,  die  die  Darstellung  der  Bilder  eigenthümlich  verändern  können. 
Mit  Hülfe  von  Schirmen  lassen  sich  die  Strahlen,  welche  diese  Keactio- 
nen  erzeogen,  absorbiren. 
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eben  so  wie  das  weisse  Chlorür,  verändert  wird*  Bei  diesem 
Umstände  würde  also  dieselbe  Umwandlung  stattfinden,  als  wenn 
man  violettes  Subchlorür  mit  Ammoniak  behandelt;  in  diesem 
Falle  verwandelt  das  Alkali  die  Verbindung  in  Chlorür,  das  sich 
auflöst,  und  in  zurückbleibendes  metallisches  Silber. 

Der  gefärbte  prismatische  Abdruck  auf  den  Silberplatten 
scheint  sich  im  Dunkeln  zu  erhalten,  am  Licht  aber  verändert  er 
sich  und  bis  jetzt  konnte  ich  kein  Mittel  finden,  demselben  Be- 
ständigkeit zu  geben.  Ammoniak,  unterschwefligsaures  Natron 
und  alle  Auflösungsmittel  des  Chiorürs  zerstören  dasselbe  und 
hinterlassen  auf  der  Oberfläche  der  Platte  nur  eine  Spur  von  me- 
tallischem Silber  und  von  gleichförmiger  Farbe.  Die  geringe  Be- 
ständigkeit der  Farben  und  die  schwache  Empfindlichkeit  der  in 
Frage  stehenden  Substanz  zeigen,  dass  man  bis  jetzt  noch  nicht 
daran  denken  darf,  sich  dieser  Substanz  zu  bedienen,  um  Bilder 
der  Camera  ohscura  mit  ihren  natürlichen  Farben  zu  erzeugen; 
nach  dieser  Abhandlung  aber  scheint  es,  dass  die  Lösung  dieser 
Frage  möglich  ist. 

Ich  muss  noch  hinzufügen,  dass  das  Chlorsilber,  das  durch 
directes  Angreifen  des  Silbers  durch  Chlor  oder  Chlorüre  entsteht, 
die  einzige  Substanz  ist,  die  bis  jetzt  die  Eigenschaft  zeigte,  die 
Farben  des  Sonnenspectrums  zu  erzeugen.  Das  unter  ähnlichen  Um- 
ständen erhaltene  Bromür  gab  mir  kein  genügendes  Resultat,  ob- 
gleich das  Brom  eben  so  wie  das  Chlor  sich  hinsichtlich  des  Silbers 
nicht  auf  gleiche  Weise  wie  Jod  zu  verhalten  scheint  und  wahr- 
scheinlich nur  ein  dem  Subchlorür  analoges  Subbromür  bildet, 
von  dem  ich  glaube,  dass  es  sich  unter  der  metallischen  Platte 
absetzt  In  einer  nächsten  Abhandlung  übrigens  werde  ich  auf 
diesen  Gegenstand  zurückkommen. 

Auf  welche  Weise  soll  man  die  wahrhaft  erstaunliche  That- 
sache  ierklären,  dass  sich  ein  photographischer  Abdruck  des  Son- 
nenbildes  mit  Farben,  die  den  seinigen  ähnUch  sind,  abbildet? 
Ich  weiss  es  nicht,  aber  wenn  es  ein  Zufall  bewirkt,  dass  die 
oben  beschriebene  Verbindung  unter  dem  Einflüsse  des  Spectrums 
mehrere  chemische  Reactionen  erleidet,  so  wäre  doch  eine  Ver- 
einigung von  Zufälligkeiten  höchst  ausserordentlich,  durch  welche 
das  prismatische  Roth  eine  rolhe  Färbung,  das  Gelbe  eine  gelbe 
Färbung,  das  Blaue  eine  blaue  Färbung,  das  Grüne  eine  grüne 
Färbung  und  zuweilen  das  Weisse  eine  weisse  Färbung  geben 
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sollte  u.  s.  w.  Könnte  es  nicht  sein,  dass  das  Licht,  wenn  es 
anfangt,  chemisch  auf  gewisse  Substanzen  einzuwirken,  seine 
eigene  Farbe  diesen  Substanzen  aufdrückt  und  dass  in  Folge  der 
späteren  chemischen  Veränderungen  dieser  erstere  Effect  modi- 
fidrt  werde?  Das  ZusammentrelTen,  das  man  bei  den  vegetabili- 
schen Farben  beobachtet,  unterstützt  meine  Ansicht,  da  bekannt- 
lich die  grüne  Farbe  der  Pflanzen  unter  dem  Einflüsse  der  gelben 
und  grünen  Strahlen  erzeugt  worden  ist;  ferner  geht  aus  H er- 
sehe Ts  Versuchen  hervor,  dass  die  Pflanzenfarben  hauptsäch- 
lich durch  die  Strahlen  zerstört  werden,  deren  Farben  comple- 
ment^r  der  ihrigen  sind;  es  wäre  daher  möglich,  dass  die  Strahlen, 
durch  welche  die  vegetabilischen  Farben  entstanden  sind,  ihnen 
ihre  eigene  Farbe  mitgetheilt  hätten.  Ich  stelle  diese  Conjectur 
nur  mit  grosser  Vorsicht  auf  und  erwarte,  dass  der  Versuch  die- 
sen Gegenstand  aufhelle. 


LI. 

Analysen  einiger  Steinzeugmassen. 

Von 

SaM/vetats 

Chemiker  an  der  Nationalmanafactar  zu  Sävres  bei  Paris. 

(Annales  de  Chimie  et  de  Phys.  XXlIIy  p  »490 

Die  Fabrication  der  feinen  und  gröberen  Steinzeugmasse 
ist  bis  jetzt,  in  Bezug  auf  die  Zusammensetzung  der  Masse,  noch 
nicht  auf  einfache  und  bestimmte  Verhältnisse  zurückgeführt  wor« 
den.  Da  ich  häufig  über  den  Werth  gewisser  plastischer  Thon- 
arten  zu  diesem  Gebrauch  um  Ralh  gefragt  wurde,  suchte  ich  durch 
die  Analyse  der  Quantitäten  Kieselerde  und  Thonerde,  die  in  dem 
Steinzeug  enthalten  waren,  zu  erfahren,  innerhalb  welcher  Gren- 
zen diese  Bestandtheile  variiren  können,  und  zog  femer  die  Na- 
tur der  Glasur,  womit  diese  Art  von  Geschirr  bedeckt  ist,  in  ße- 
tndlit  Als  Ausgangspunct  wählte  ich  die  bekanntesten  Steinzeuge, 
derm  gute  Beschaffenheit  sich  bewährt  hatte.    ¥üut  äi^c^^^icw'wv^ 
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ren  nach  verschiedeDen  MefhodeD   glasirt,    während  fünf  andere 
sogenanntes  mattes  Zeng  waren. 

Alle  diese  Steinzeugsorten  wurden  gepulTert,  mit  Wasser  be- 
bandelt und  darauf  getrocknet.  Das  Wasser  hatte  nichts  daraus 
aufgenommen.  Diese  Operation  war  jedoch  deshalb  noth wendig, 
um  nicht  etwa  Alkalien,  die  während  des  Salzens  mechanisch  in 
die  Masse  gekommen  sein  könnten,  als  Bestandtheile  der  Masse 
zu  betrachten. 

Das  geschlämmte  getrocknete  Pulver  wurde  durch  Fluss- 
säure aufgeschlossen  und  die  Bestandtheile  durch  die  gewöhnlich, 
angewendeten  Mittel  getrennt.  Die  Kieselerde  wurde  darauf  direct 
durch  Aufschliessen  mit  kohlensaurem  Natron  bestimmt. 

Die  folgenden  Tabellen  enthahen  die  so  erhaltenen  Re- 
sultate: 

Glasirte  und  glänzende  Sleinzeuge. 

Substanzen.        Vaoxhall.  Helsinborg.  Frechen.  VoisinUeu.  SU  Amand. 

1)                   2)  3)                 4)                    5) 

Kieselerde         74,00             74,60  64,01           74,30             75,00 

Thonerde           n.U             19,00  24,50           19,50             22,10 


rechen. 

VoisinUeu 

3) 

^) 

64,01 

74,30 

24,50 

19,50 

8,50 

3,90 

0,56 

0,50 

0,92 

0,80 

1,42 

0,50 

0,09 

0,50 

Eisenoxyd  2,00  4,25  8,50  3,90  1,00 

Kalk  0,60               0,62  0,56  0,50  0,25 

Talkerde  0,17  Spuren  0,92  0,80  Spuren 

Alkalien  1,06               1,30  1,42  0,50  0,84 

Verlust  0,13              0,23  0,09  0,50  0,81. 

1)  Steinzeug  von  Vauxhatt,  weissliche,  feine  Masse,  gut 
gedreht,  mit  äusserer  poröser  Oberfläche,  mit  Kochsalz  glasirt. 

2)  Steinzeug  von  Helsinborg^  grobe  grauliche  Hasse,  schlecht 
gedreht,  mit  Kochsalz  glasirt. 

3)  Steinzeug  von  Frechen j  dunkelbraune  Masse,  gut  ge- 
dreht, glasirt,  mit  erdigem  Ueberzuge. 

4)  Steinzeug  von  VoisinUeu^  Fabrik  von  Ziegler,  feine, 
weissliche,  sehr  gut  gearbeitete  Masse,  mit  Kochsalz  glasiil 

5)  Sieinzeug  von  St.  Amand^  gemeine  Masse  mit  erdigem 
Ueberzuge.  Diese  Sorte  war  schon  von  Berthier  analysirt  wor- 
4len;  meine  Analyse  bestätigt  die  seinige. 


Maife  Steinzeuge. 

»stanzen. 

Saveignies. 

Wedgewood. 

Chinesisches 
Steinzeug. 

Japanisches 
Steinzeug. 

6) 

7) 

8) 

62,04 

»elerde 

65,80 

66,49 

62,00 

onerde 

27,64 

26,00 

22,00 

20,30 

«nöxyd 

4,25 

6,12 

14,00 

15,58 

Ik 

1,12 

1,04 

0,50 

1,08 

Ikerde 

0,64 

0,15 

Spuren 
1,00 

Spuren 

Lauen 

0,24 

0,20 

Spuren 

rlust 

0,31 

0,00 

0,50 

1,00 
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Baltimore. 

10) 
'67,40 
29,00 
2,00 
0,60 
0,00 
0,60 
0,40. 

6)  Steinzeug  von  SaveignieSj  hellbraune,  grobe,  sehr  klin- 
nde  Masse. 

7)  Wedgewoody  gelbe,    sehr  feine,    klingende  und  gut  ge* 
ehte  Masse. 

8)  Chinesisches  Steinzeug,  sehr  feine,  gut  gearbeitete,  stark 
)thbraun  gefärbte  Masse. 

9)  Japanisciies  Steinzeug  ^  Masse  Ton  demselben  Aussehen 
ie  das  chinesische  Steinzeug. 

10)  Steinzeug  von  Baltimore^  sehr  feine,  weissliche  Masse. 
Die  Analyse  des  Wedgewood  hatte  Buisson  vor   einigen 

ihren  folgende  Resultate  gegeben: 

Kieselerde  62 

Thonerde  24 

EisenoxYd  1 

Kalk  2 

Natron  8 

Verlust  3 


100. 

Die  Gegenwart  einer  so  bedeutenden  Menge  Yon  Natron  in 
m  Steinzeug  als  normaler  Bestaudtheil  schien  mir  nicht  annehme 
r;  eine  solche  Zusammensetzung,  die  der  des  Bouteillenglases 
alog  ist,  wurde  gewiss  geschmolzen  sein  und  es  ist  kaum  mög-* 
h  anzunehmen,  dass  das  Alkali  nur  mechanisch  beigemengt  ge- 
tsen  sei,  da  das  Korn  sehr  fein  und  die  Masse  dieses  beruhm- 
1  Steinzeuges  völlig  undurchdringlich  war.  Dieser  Zweifel  in 
zug  auf  die  Genauigkeit  der  Analyse  veranlasste  mich,  dieselbe 
wiederholen,^  und  die  erhaltenen  Resultate  heben  jeden 
reifel. 

Um  den  Werth  der  durch  die  Analyse  erhaltenen  Zahlen  zu 
ntroliren  und  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Schmelz^ 
rkeit  einer  Verbindung  dieser  Art  zu  bestätigen,  setzte  ich 
icken  der  analysirten  Steinzeugsorten   der  Temperatur    eines 
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Porcellanofens  zu  Sevres  aus  und  die  meisten  derselben  ertragen 
diese  Temperatur,  ohne  sich  zu  verändern. 

Die  Sorten  No.  8  und  9  hatten  sich  beträchtlich  erweicht 
und  waren  zusammengesintert.  Das  Steinzeug  No.  3  von  Fre- 
chen war  ein  wenig  zusammengefallen.  Die  Intensität  der  Fär- 
bung dieser  verschiedenen  Steinzeugsorten  war  der  Menge  des  bei 
der  Analyse  gefundenen  Eisenoxyds  proportional. 

Vorstehende  Resultate,  mit  Producten  aus  sehr  weit  entlege- 
nen Orten  erhalten,  setzten  es  in  Bezug  auf  ihren  Kieselerdege- 
halt ausser  allen  Zweifel,  wenn  man  die  zum  Brennen  erforder- 
liche Temperatur  nicht  berücksichtigt,  dass  die  Steinzeuge  in 
zwei  Gruppen  getheilt  werden  können,  in  solche  nämlich,  die 
75  p.  C.  Kieselerde  enthalten,  und  in  solche,  die  nur  62  —  66  p.  C. 
dieser  Säure  enthalten.  Das  Uebiige  der  Bestandtheile  in  beiden 
Gruppen  besteht  aus  Thonerde,  Eisenoxyd,  Kalk  und  etwas  ÄI- 
kaH  in  veränderlichen  Verhältnissen;  nur  die  Thonerde  ist  stets 
vorherrschender  Bestandtheil. 

Die  Schmelzbarkeit  der  Verbindung  und  in  Folge  deren  die 
Temperatur,  die  sich  ^m  besten  zum  Brennen  eignet,  ohne  dass 
die  Geschirre  ihre  Form  verlieren,  hängt  von  den  Verhältnissen 
dieses  Gemenges  ab. 

Die  chemische  Zusammensetzung  der  Masse  scheint  übrigens 
innig  mit  der  Natur  der  Glasur,  womit  sie  überzogen  ist,  im  Zu- 
sammenhange- zu  stehen.  Betrachtet  man  die  zweite  Tabelle, 
welche  die  matten  Steinzeuge  enthält ,  so  sieht  man ,  dass  diese 
Sorten  alle  in  dieselbe  Gruppe  gehören,  während  diejenigen,  die 
in  der  ersten  Tabelle  enthalten  sind,  mit  Ausnahme  des  Steinzen- 
ges  von  Frechen,  das  inwendig  mit  Glasur  bedeckt  ist,  zur 
ersten  Gruppe  gehören.  Die  Steinzeuge  1,  2,  3  und  4,  die  nur 
durch  Behandeln  mit  Kochsalz  Glanz  erhalten  haben,  enthalten 
ungeiahr  75  p.  C.  Kieselerde. 

Dieser  Ueberschuss  an  Kieselerde,  der  sich  durch  die  Pra- 
xis bewährt  fand,  hat  sicherlich  zum  Zweck,  unter  dem  verei- 
nigten Einfluss  von  V^asserdampf  und  erhöhter  Temperatur  die 
Zersetzung  des  gegen  das  Ende  in  den  Ofen  geworfenen  Koch- 
salzes zu  erleichtern. 

Diese  Voraussetzungen  fanden  sich  durch  die  Erfahrung  voll- 
kommen bestätigt.  Ich  stellte  einige  Versuche  in  der  Absicht  an, 
fßstzustellen,  ob  die  Wirkung  des  Kochsalzes  auf  die  Kieselerde, 
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je  nach  dem  Zustande  der  Verbindung  dieser  Säure,    verschie- 
den sei. 

Zwei  Gemische  von  Steinzeug,  in  der  Art  zusammengesetzt, 
dass  sie  nach  dem  Brennen  die  Zusammensetzung  des  Steinzeu- 
gea  von  Voisinlieu  hatten,  wurden  die  eine  mit  einem  naturlichen, 
plastischen  Thon  von  gewünschter  Zusammensetzung,  der  durch 
das  Cement  desselhen  Thons  mager  gemacht  worden  war,  und 
die  andere  mit  einem  mehr  thonerdehaltigen ,  aber  mit  einer 
entsprechenden  Menge  von  reinem  Sand  mager  gemachten  Thon 


Beide  wurden  geformt  und  darauf  neben  einander  gebrannt 
und  glasirt.  Nach  dem  Brennen  waren  sie  YoUstandig  und  gleich- 
massig  glasirt  Ein  steinerner  Topf  von  Saveignies,  neben  die 
beiden  vorstehenden  gestellt,  hatte  kaum  einen  schwachen  Glanz 
angenommen. 

Obgleich  es  unmöglich  ist,  a  priori  zu  entscheiden,    ob  die 
Gleichmässigkeit  der  Einwirkung  des  Rochsalzes  auf  die  beiden 
Torstehenden  Verbindungen  dem  Thon,  welchen  man  nur  als  ein 
naturliches  Gemenge  von  Sand  und  kieselsaurer  Thonerde  betrachten 
muss,   oder  vielleicht  dem  Umstand  zugeschrieben  werden  muss, 
dass   unter  Mitwirkung  einer  hohen  Temperatur    der  Sand  sich 
direct  mit  der  Thonerde  oder  dem  Thonerdesilicat  verbindet,  wie 
aus  Berthier*s  älteren  Untersuchungen  hervorzugehen   scheint, 
so  folgt  daraus  doch  für  die  Praxis  der  wichtige  Umstand,    dass 
das  Kochsalz  unter  geeigneten  Umstanden   sich  unabhängig   von 
dem  Zustande  der  Kieselerde  in  der  Verbindung  zersetzt,  voraus- 
gesetzt, dass  eine  hinlängliche  Menge  derselben  vorhanden  war.  Die 
Bemerkung  scheint  mir  hier  am    rechten  Orte    zu    sein,    dass 
Brogniart  und  Malaguti  dem  Biscuit  von  S^vres  nur  eine 
kaum  merkliche.  Glasur  geben  konnten,    als   sie    diese  Substanz 
mit  Kochsalz  behandelten'^). 


*)  Alle  Massen  za  Geschirren  der  Manufactar  von  S^ret  sind  fol- 
^endemaassen  znsanunengesetzt: 

Kieselerde  58,0 

Thonerde  34,5 

Kalk  4,5 

Kall  3,0 

1UU,0. 
Joarn.  f.  -prakt.  Chemie.   XLIT.  (|.  TA 


370       Fritzsche:    Untersaehnngen  aber  die  Samen 

Aus  vorstehenden  Analysen  und  Versuchen  lassen  sich  fol- 
gende Schlüsse  ziehen : 

I.  Die  Steinzeuge  können  im  Allgemeinen,  ia  Bezug  auf  ihren 
Gehalt  an  Kieselerde,  in  zwei  Gruppen  eingetheiU  werden.  Sie 
enthalten  eine  zwischen  0,75  und  0,62  vnriirende  Qu$Dtit§t  der* 
selben. 

U.  Die  matten  Steinzeuga  enthalten  im  Allgemeinen  weniger 
Kieselerde  als  die  glasirfen. 

III.  Die  Glasur  mittelst  Eiochsalz  »cbeiot  überschüssige  ikr 
seisäure  zu  verlangen  *) ;  die  anderen  Glasuren  können  ohoeUnte^ 
schied  auf  jede  Masse  gebracht  werden,  ohne  Rücksicht  auf  ihren 
Kieselerdegehalt. 

IV.  Die  Glasur  der  Steinzeuge  vermehrt  kaum  das  Verhält- 
niss  des  in  der  Masse  enthaltenen  Alkali's;  iie  Alkalien  röhren 
in  den  matten  Steinzeiigen  von  den  Thonarten  her,  die  alle  da- 
von in  veränderlicher  Menge  enthalten. 


LH. 

Untersuchuiigen  über  die  Samen  tqü 
Peganum  Harmala. 

Von 

(Bullet  de  St  PetenbourgJ 
(Dritte  Fortsetzwig.    Vergl.  i,  lowtn.  Bd.  XIJI,  S.  976.) 

II.   Terwandlungea  der  HannaU-Alk4loIde, 

B.  NUroharmalidin**). 

Wenn  man  auf  Harmalin  überschüssige  Salpetersäure  ein^ 
wirken  lässt,  so  findet  nicht  nur,  wie  bei  der  Verwandlung  dieses 

*)  Diese  Beobachtung  ist  bereits  vor  ftditjllbren  vwtLeykftaf  ge- 
macht worden,  siehe  d.  J.  XX,  369.  D.  R, 

**)  Nitroharmalidin  ist  synonym  mil  Chrysoharmin  (Berzelias's 
Jahresbericht,  Jahrg.  XXV,  S.  531,  und  Lebrbuch,  5te  Auflage,  Bd.  V, 
S.  192),  wie  ich  dieses  Alkalold  früher  in  brieflichen  Mittheilnngen  aa 
Herrn  von  Berzelius  genaHüt  Habe« 


Ton  Pcgaanm  Harmala.  371 

Alhaloldes  in  Harmin  durch  eipe  geringe  Menge  Salpetersäiire, 
eine  einfache  Entziehung  von  Wasserstoff  statt,  sondern  es  tritt 
auch  zugleich  Stickstoff  und  Sauerstoff  aus  der  Salpetersäure  mit 
den  übrigbleibenden  Bestandüieilen  des  Harmalips  zu  einem  neuen 
Alkaloide  zusammen.  Diesem  Alkaloid,  welches  ich  NUroIiar- 
maliiiHn  nennen  will,  entsteht  auf  die  Weise,  dass  aus  dem  Ha^- 
inalin,  nicht  wie  bei  meiner  Verwandlung  in  Harmin  zwei,  sondern 
nur  ein  Aequivalent  Wßssßrstpff  austritt,  dafür  aber  ein  Aequi- 
valent  Stickstoff  und  vier  Aequivalente  Sauerstoff  eintreten;  d^^ 
NUrokarmalidin  steht  also  einerseits  hinsichtlich  seines  Wasser- 
stoffgehaltes  zwischen  Harmalin  und  Harpfiin  in  der  Mitte,  an- 
dererseits aber  gehört  es  der  Ansicht  von  Berzelius  zufolge 
2U  denjenigen  Alkaloiden,  welche  ein  salpetrigsaures  organisches 
Oxyd  als  Paarling  enthalten. 

Am  vollständigsten  gelingt  die  Verwandlung  des  Harmalina 
ia  JHlraharmeMin  durch  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure,  Sal- 
petersäure und  Alkohol.  Durch  Salpetersäure  allein  erhält  mar) 
zwar  audi  KUrQharmßHfiinj  gewöhplicb  ist  es  aber  dann  mit 
gleichzeitig  gebildetem  Harmii)  gen^eqgt,  und  n|cht  s^ten  auch 
mit  Harmalin,  welches  ßich  als  in  Salpetersäure  schwerlösliche^ 
salpeter8aure9  Salz  ausgeschieden  und  der  Zersetzung  ßntzogeu 
bat.  Ein  sehr  günstiges  Resultat  erhält  man,  wenn  man  eipen 
Gewichtstheii  Harmalin  mit  6  bis  8  T|ieilen  SOprocentigen  Alko- 
bis  übergiesst,  dazu  zuerst  2  Theile  concentrirter  Schwefelsäure, 
»ach  erfolgter  Auflösung  aber  2  Theile  massig  concentrirter  Sal- 
petersäure zusetzt  und  hierauf  das  so  erhaltene  Gemisch  in 
lieis^es  Wasser  stellt.  Es  tritt  dann  bald  ein  starkes,  durch  di^ 
Einwirkung  der  Salp^ter^äurß  ^uf  den  Alkohol  bedingtes  Kochq^ 
der  Flüssigkeit  ein ,  und  schon  wenn  dieses  nur  ganz  ]ia|rz^ 
Zeit  gewährt  hqt,  ist  die  Verwandlung  des  Harmalins  iq  fiifrq^ 
hrmßii4if^  vpllend^t;  kühlt  ipan  nun  die  Flüssigkeit  zur  Vef- 
ttaidoBg  weitergehender  Zersetzungen  möglichst  schnell  ^b,  $q 
leheidet  sich  dabei  d^is  Kitrqhqrmalidin  ziemlich  vqjlständig  ali^ 
Wfm^  scbwef^Isaurei^  Salz  in  Ip'orm  eir|ßs  hellgelben  krystallini- 
IQben  Polvßra  ans,  welche^  piit  der  dunkelbraunen  Mutterlaup^ 
eine  breiprtigß  Masse  bildet  Pjßse  Masse  bringt  man  auf  ein 
ViU^f  w|$pht  das  Salz  nach  dem  Ablaufen  der  Mutterlauge  mit 
Alkob^l  9uai  dem  ipan  etw^^  Schwefelsäure  zugesellt  b^i,  lOst 
ei  4an9  ia  lauwarmem  Wasser   durch  tortgesc^UV^^  kwl^^%^^ 

14* 
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desselben  auf  das  Filter  und  fallt  aus    der  so   erhaltenen  Auflö- 
sung das  Alkalold  durch  Alkalien. 

Gewöhnlich  entliült  aber  diese  Auflösung,  selbst  wenn  der 
Verwandlungsprocess  vollkommen  vor  sich  gegangen  ist  und 
weder  eine  Bildung  von  Harmin  stattgefunden,  noch  auch  Har- 
maliu  der  Zersetzung  sich  entzogen  hat,  noch  kleine  Mengen 
fremdartiger  Beimengungen,  welche  beim  Fällen  durch  Alkalien 
mit  dem  yuroharmalidin  niederfallen  und  dasselbe  verunreinigen. 
Um  diese  abzuscheiden,  kann  man  so  verfahren,  dass  man  dar 
kalten  Auflösung  unter  fortwährendem  Umrühren  so  lange  tropfen- 
weise verdünnte  Aetzkalilösung  zusetzt,  bis  ein  geringer  bleibender 
Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  entstanden,  und  die  Farbe  der- 
selben rein  goldgelb  geworden  ist;  nun  liltrirt  man  sie  rasch  in 
ein  einige  Tropfen  Säure  enthaltendes  Gefass,  erhitzt  sie  hierauf 
mit  diesem  geringen  Säureüberschüsse  bis  auf  40~r50<^  und  setzt 
ihr  dann  unter  Umrühren  auf  einmal  einen  Ueberschuss  von  Aetz- 
kali  oder  Aetzammoniak  zu,  wodurch  das  Alkaloi'd  fast  momentan 
als  krystallinisches,  schön  orangegelbes  Pulver  gefallt  wird.  Der 
Zusatz  von  Säure  zur  filtrirten  Flüssigkeit  ist  deshalb  nöthig,  weQ 
schon  neutrale,  mehr  aber  noch  basische  Lösungen  von  NUnn 
harmalidf'nsdizen  beim  Erhitzen  und  Kochen,  letztere  sogar  beun 
blossen  Stehen  ohne  alle  Erwärmung,  eine  langsame  Zersetzung 
erleiden,  in  deren  Folge  ein  dunkelgefarbter  Körper  sich  bildet, 
welcher  gleich  einem  Alkalolde  durch  Alkalien  gefällt  wird.  Dieses 
Umstandes  wegen  darf  man  auch  die  theiiweise  Fällung  der  Lö- 
sungen nicht  in  der  Wärme  vornehmen,  weil  sonst,  wie  man  an 
dem  sichtlichen  Uebergehen  der  goldgelben  Farbe  der  Flüssigkeit 
in  eine  dunklere,  grünlich-gelbe  erkennt,  jene  Zersetzung  schon 
während  des  Fillrirens  beginnt.  Die  nöthige  Menge  des  FäHungs- 
mittels  den  zum  Fällen  vorbereiteten  Lösungen  auf  einmal  zuzu- 
setzen ist  deshalb  gut,  weil  bei  allmähligem  Zusätze  desselben  das 
Alkaloifd  sich  gewöhnlich  anfangs  ölartig  oder  harzartig  ausscheidet 
und  erst  nach  einiger  Zeit  fest  wird ,  dann  aber  nicht  so  schön 
krystallinisch  ausfällt.  Die  Temperatur  von  40  bis  50^  endlich 
ist  deshalb  nicht  viel  zu  überschreiten,  weil  die  Ausscheidung  des 
AlkaloTdes  bei  höheren  Temperaturen,  in  Folge  seiner  nicht  un- 
bedeutenden Löslichkeit  in  heissem  Wasser,  nicht  momentan,  son- 
dern nur  allmählig  erfolgt,  dadurch  aber  die  Bedingungen  zur 
Bildung  jenes  dunkelfarbigen  Zersetzungsproductes  gegeben  wer- 


Ton  Peganam  Harinala.  373 

den;  in  der  That  erhält  man  auch  aus  kochend  heissen  Lösungen 
zwar  bedeutend  grössere  Krystalle,  allein  sie  besitzen  stets  eine 
schmuzig-rothgclbe  Farbe  und  lassen  beim  Wiederauflösen  in 
kalter  yerdunnter  Essigsäure  mehr  oder  weniger  jenes  Zersetzungs- 
productes  ungelöst  zunick,  von  welchem  sie  gleichsam  innig  durch- 
drungen sind. 

Zur  Reinigung  des  NUroharmaUdins  von  anhängendem  Farb- 
stoffe kann  man  ferner  auch  so  verfahren,  wie  ich  es  für  die 
Reinigung  des  Harmalins  angegeben  habe,  durch  Fällen  seiner 
Lösungen  mit  Kochsalz  oder  salpetersaurem  Natron  nämlich  und 
Wiederauflösen  des  salzsauren  oder  salpetersauren  Salzes~  durch 
fortgesetztes  Aufgiessen  kalten  Wassers  auf  das  Filter. 

Enthält  das  Mtroharmaliäin  in  Folge  eines  unvollkom- 
menen Verwandlungsprocesses  Harmalin  oder  Harmin  beigemengt, 
oder  hat  man  es  überhaupt  mit  einem  Gemenge  von  Nitrohar" 
maiidin  mit  diesen  Alkaloiden  zu  thun,  so  besitzt  man  ein  vor- 
treffliches Mittel  zu  ihrer  Trennung  von  einander  in  der  schwef- 
ligen Saure,  welche  mit  dem  Nilroharmalidin  ein  schwerlösliches, 
mit  den  anderen  beiden  Alkaloiden  aber  leichtlösliche  Salze  bildet. 
Man  rührt  behufs  dieser  Trennung  die  gemengten  Alkaloide  mit 
etwas  Wasser  zu  einem  gleichförmigen  Breie  an  und  setzt  diesem 
so  lange  von  einer  gesättigten  Auflösung  von  schwefliger  Säure 
in  Wasser  zu,  bis  der  Geruch  darnach  stark  vorherrschend  bleibt; 
dabei  löst  sich  gewöhnlich  anfangs  Alles  auf,  nach  einiger  Zeit 
aber,  deren  Dauer  von  dem  grösseren  oder  geringeren  Gehalte  der 
Flüssigkeit  an  \ilroharmalidin  abhängt,  trübt  sich  die  Flüssig- 
keit durch  die  Bildung  eines  pulverförmigen ,  gelben  Nieder- 
schlages, und  als  solcher  scheidet  sich  nun  allmählig  das  saure 
schwefligsaure  ^Uroharmalidin  fast  vollständig  aus,  während  die 
andern  beiden  Alkaloide  aufgelöst  bleiben.  Nach  vollendeter  Aus- 
sebeidnng  trennt  man  das  Salz  durch  Filtriren  und  Auswaschen 
mit  verdünnter  schwefliger  Säure  von  der  Mutterlauge,  löst  es 
dann  in  warmem  Wasser,  wobei  gewöhnlich  eine  kleine  Menge 
eines  braunen,  flockigen  Körpers  ungelöst  bleibt,  und  fällt  die 
filtrirte  Lösung  entweder  unmittelbar  durch  einen  Ueberschuss 
Ton  Alkali,  oder  unterwirft  sie,  wenn  diess  nöthig  ist,  noch  einem 
der  obigen  Reinigungsprocesse. 

Das  auf  die  obenangegebene  Weise  aus  wässrigen  Lösungen 
erhaltene  NUroharmalidin  bildet  sehr  feine,    oft  nur  durch  das 
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zusammengesetzte  Mikroskop  als  solche  zu  eriieilii^nde  Kry^tiilib, 
über  deren  Form  sich  nur  ganz  im  Allgemeinen  sa^^  I&dsll,  d^ 
^ie  einem  der  prismatischen  KrystalGsatioiissysten^  ai^ehött.  fo 
grösseren  und  wenigstens  mit  blossem  Äuge  deuüicb  eritettiAiSpfeh 
Krystallen  scheidet  es  sich  zwar  beim  Erkalten  alköholischöf  Lö- 
sungen aus,  wenn  man  entweder  das  Alkaloid  direct  iti  bodtenlem 
Alkohol  gelöst,  oder  eine  heisse  alkoholische  Lösting  de6  essig- 
sauren Salzes  mit  Aetzkali  versetzt  häf;  altein  iü  letztiei^m  Falh 
erhielt  ich  oft  statt  eines  gelben  ein  dunkelbrauties  Präparat  ittd 
in  keinem  von  beiden  zur  genauen  Be^inmutt^  der  Kryilallfonb 
hinreichend  grosse  Krystalle. 

Das  Miroharmalidin  ist  in  kaltem  Wasser,  wema  es  dirccl 
damit  übergössen  wird,  nur  unbedeutend  löslich,  färbt  dasselbe 
jedoch  sichtlich  gelb;  in  kochendem  Wasser  dagegen  löst  es  sich 
In  viel  bedeutenderer  Menge  auf,  und  da  es  ans  diei^er  Lösung 
Ireitn  Erkalten  in  gut  ausgebildeten,  mit  blossem  Auge  als  solche 
'erkennbaren  Krystallen  niederfällt,  so  kahn  man  auf  diese  Eigen- 
schaft in  gewisssen  Fällen  eine  Reinigungsmethod«  gründcaa. 
Beim  Ausfällen  aus  den  Lösungen  seiner  Salze  durch  Alkalien 
bleibt,  so  wie  es  beim  Harmalin  und  Harmin  der  Fall  ist,  eine 
nicht  unbedeutende  Menge  aufgerlöst,  welche  man  aber  dm'ch 
Abdampfen  der  mehr  oder  weniger  geibgefarbtfen  Flüssi^eit  nicht 
in  mavrträndertem  Zustande  wiedererhalten  kann. 

In  Alkohol  löst  sich  das  Nitrohar^malidin  schon  viel  leichteir 
^h  Harmalin  und  Harmin  und  ßu'bt  den  ATkoh6l  internst  gelb; 
in  der  Wärme  ist  es  darin  noch  bedeuten'd  IMchCer  löslich 
und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalte  9ä  tlhiokei- 
oi-angegelben  Krystallen. 

In  Aeth«r  ist  das  NUfoharmAtiilHi  bei  der  g^öfhttlkhen 
Temperatur  in  geringer  Menge  löslich  und  sehi^sst  bemti  Ver- 
dunsten der  hellgelben  Lösung  in  feinett  Krystallefn  an;  iÄ  der 
Siedctiitze  löst  defr  Aether  etwas  teehr  davd^  mifi,  «*hÄe  jedoch 
tiachher  beim  Erkalten  Kryställä  ^ab^use^tzi^.  EfVifö  kalt  bereitelfe 
alkoholische   Löstmg   des  Alkaloldes    wird    durch    A«llier   nicht 

g^fäirt. 

AeCherische  Oehc  Wsen  in  höli^rfer  TempferWtür  das  M'flro- 

harmaiidin  in  beträchtlicher  Mehge    ttuf  titfd    lifiöeA    es    beim 

kalten  sogleich  SvMtr  Mtfh;   ähülttli  Velfrält  ^idh  a^dh  Pro- 
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_j  ...  Aufi  Ammoniaksalzefi  treibt  das  Niiroharmaiidin  beim  Ko- 
^  gfun  Ammoitiak  aus  und  tritt  au  die  Stelle  desselben;  da  jedoch 
j^  l^erbei  wiederum  die  Bedingungen  zu  der  oben  erwähnten  Yer- 
^  Wandlung  gegeben  sind,  so  findet  diese  auch  gewöhnlich  mehr 
-'  i^der  weniger  statt.  In  Salmiaklösung  löst  sich  das  Alkalold 
'  Jjcbon  vor  dem  Kochen  in  hetrachllicher  Menge  auf  und  fällt 
j  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  daraus  nieder. 
J  Mit  den  Säuren  bildet  das  NUroharmalidin  gelbgeförbte  Salze. 

|1  Die  Analyse  des  Mtroharmatidins  hat  mir  folgende  Resul- 

^  täte  gegeben: 

A*    Vertrennungen  im  Hessischen  Apparate -mU  Kupferoxyd 
^  wie  beim  Harmin, 

^  i     0,30B  Grm.  gaben  0,681  Kohkns.  und  0,139  Wasser. 
*  IL    0,268     „        „     0,607        „         „    0,126       „ 

C    Jk    Verbrenwungen  durch  Mengen  mit  chromsaurem  Bleiowyd 
r  nach  der  gewöhnlichen  Methode. 

\    HL    0,^^4  (btm.  gaben  1,037  Kohlens.  und  0,220  Wasser. 
:    nr:    0,«77     „         „     1,526        „  „    0,313       „ 

Bei  der  Stickstoffhestimmung  gaben: 
L       0,404  Grm.  Alkalold  0,944  Gm.  Platinsalmiak. 
tt.     «,9045   „         „        1,201     „ 

jn.    0,484  Grm.  Alkalold  620  Cb.  C.  Stickstoffgas,  lyei  ffi  vxA 
Ö,'y6  M.  Bar.- St.  gemessen. 
Diese  Zahlen  gehen  für  100  MlroharmaHdin: 

I.  II.  III.  IV. 

tohlenartofT   ^,37  61,84  U,i)2  61,64 

Wasserstoff     5,01  5,2JJ  5,19  5,14 

Stickstoff       14,61  14,95  16,24. 

Vergleicht  man  die  Mittelzahlen  aus  diesen  Analysen  mit 
den  nach  der  Formel  C^r  H^e  ^6  Og  berechneten,  so  ergiebt 
sich  eine  hinreichende  Uebereinstimmung  und  es  ist  daher  diese 
ZusammeBsetzung  für  die  richtige  zu  halten. 

In  100  Theilen. 


Berechnet. 

Oefand. 

Ctr 

2028,24 

61,172 

61,19 

H,5 

162,24 

4,893 

5,14 

nI 

525,18 

15,839 

t5,$T 

0. 

600,00 

18,096 

m^M 

100,000 
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Der  ÄDsicIit  von  Berzelius  zufolge  moss  das  Niirohar* 
maiidin  als  ein  mit  einem  salpetrigsaoren  organischen  Oxyde 
gepaartes  Ammoniak  betrachtet  werden,  womach  seine  Zusam- 
mensetzung durch  folgende  rationelle  Formel  ausgedruckt  wird: 
(Cjy  Hjo  N4  O3  +  #)  W  Hj,  Den  Paarling  würde  man  durch 
„salpetrigsaures  Harmalidedoxyd'*  bezeichnen  können.  Das  Sym- 
bol für  das  Alkalold  würde  der  neuen  Bezeichnungsweise  too 
Berzelius  zufolge  nihld  Ak.  sein. 

Sal%e  des  NUroharmafidins. 

Chlorwassersttoffsaures  Niiroharmalidin  (Nitroharmalidin- 
ammoniumchlorid).  Man  erhält  dieses  Salz  in  feinen,  gelben, 
prismatischen  Kr} stallen,  wenn  man  das  Alkalold  mit  Alkohol 
übergiesst,  einen  grossen  Ueberschuss  Yon  Salzsäure  zusetzt,  bii 
zur  vollständigen  Auflösung  erhitzt  und  nun  erkalten  lässt.  Man 
kann  es  ferner  ebenfalls  aus  der  wässrigen  Lösung  des  essig- 
sauren Salzes  durch  Fällen  mit  überschüssiger  Salzsäure  erhalten, 
ganz  so  wie  ich  diess  beim  Harmalin  und  Harmin  beschriebai 
habe,  und  endlich  wird  es  auch  gleich  dem  entsprechenden  Har* 
malin-  und  Harmin -Salze  aus  den  Auflösungen  des  Alkaiofdes 
in  Säuren  fast  vollständig  durch  Kochsalz  niedergeschlagen. 

Bei  der  Bestimmung  des  Chlorwasserstoffsäuregehaltes  dieses 
Salzes  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

I.  0,447  Grm.  bei  +  HO®  getrockneten  Salzes  wurden  in 
der  Wärme  mit  salpetersaurem  Silber  gefallt  und  gaben  0,215  Gnn. 
Chlorsilber. 

II.  0,943  Grm.  desselben  Präparates  gaben  0,446  Grm. 
Chlorsilber. 

III.  0,752  Grm.  wurden  zuerst  in  einer  möglichst  kleinen 
Menge  lauwarmen  Wassers  gelöst,  aus  dieser  Lösung  zuerst  das 
Alkalold  durch  Ammoniak  gefallt  und  erst  aus  der  abfiftrirten 
Flüssigkeit  die  Chlorwasserstoffsäure  durch  Silber  niedergeschlagen. 
Es  wurden  dabei  0,357  Grm.  Chlorsilber  und  0,655  Grm.  Alka- 
lold erhalten. 

Diese  Zahlen  betragen  in  Procenten: 

I.  II.  III. 

Nitroharmididin  —  —  87,11 

Chiorwasserstoffs&nre      12,22       12,14        12,06. 

Die  Menge  des  Alkaioides  mu^^V^  ^xsj^Vi  Vl\kc  wQtkwendig  zu 
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lein  ausfaUen  und  ist  daher  auch  bei  den  ersten  beiden  Ana- 
fsen  unberücksichtigt  gelassen  worden;  die  Mengen  des  Chlor- 
passerstoffs aber  stimmen  mit  den  nach  der  von  mir  aufge- 
teilten Formel  geforderten  hinreichend  überein,  wie  es  folgende 
Zusammenstellung  der  Mittelzahl  aus  den  Beobachtungen  mit  der 
)erechneten  Zahl  zeigt: 

In  100  Theilen. 

Berechnet.  Gefanden. 

^üroharmalidin  3315,66        87,915  87,11 

Chlorwasserstoff      455,76        12,085  12,14 
3771,42      100,000. 

Mit  Platinchlorid  bildet  das  chlorwasserstoffsaure  Nifrohar-' 
maiidin  ein  Doppelsalz,  welches  man  ohne  Anwendung  von  Wärme 
in  krystallinischem  Zustande  erhält.  Vermischt  man  eine  Auflö- 
BODg  des  chlorwasserstoffsauren  NUroharmalidins  mit  einer  Auf- 
lösung von  Platinchlorid,  so  entsteht  sogleich  ein  voluminöser 
Niederschlag,  welcher  im  ersten  Augenblicke  eine  hellgelbe  Farbe 
besitzt  und  unter  dem  Mikroskope  nur  flockig,  ohne  alle  krys- 
tallinische-  Structur  erscheint ;  in  wenigen  Augenblicken  aber  be- 
ginnen an  einzelnen  Stellen  Krystalle  sich  zu  bilden  und  in  kur-^ 
Ber  Zeit  hat  sich  der  ganze  Niederschlag,  indem  zugleich  seine 
^arbe  dunkler  gelb  wird,  vollständig  in  mikroskopische,  gewöhn- 
ich  sternförmig  zusammengruppirte  Krystalle  umgewandelt.  Zur 
iOntrole  der  Zusammensetzung  des  Alkaloides  habe  ich  auch  die- 
es  Doppelsalz  der  Elementaranalyse  unterworfen  und  dabei  fei- 
ende Resultate  erhalten: 

.     0,926  Grm.  gaben  1,166  Kohlens.  und  0,254  Wasser. 
[.  0,802     „        „      1,000       „  „    0,225        „ 

I.  0,550  Grm.  gaben  als  Ruckstand  0,116  Platin. 
Diese  Zahlen  geben  für  100  Doppelsalz: 


I. 

IL 

III. 

Kohlenstoff 

34,38 

34,04 

Wasserstoff 

3,04 

312 



Platin 

— 

21,09, 

Die  Vergleichung  der  nach  der  Formel  berechneten  Zahlen 
)it  den  Mittelzahlen  dieser  Analysen  ergiebt  auch  hier  eine  Be- 
tätigung der  Formel: 
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In  100  Theilen. 

Berechnet  Gefunden. 

C.r 

2028,24 

34,435 

34,21 

H., 

■  174,72 

2,966 

3,08 

N, 

525,18 

8,916 

^^ 

0. 

600,00 

10,187 

^- 

Cl, 

1329,84 

22,578 

■  — 

Pt 

1232,08 

20,018 

21,09 

5890,06  100,000. 
Auch  mit  Quecksilberchlorid  bildet  das  chlorwasserstoflsaure 
NUroharmäiidin  ein  Doppelsalz,  welches  sich  beim  Vermischen 
der  Lösungen  als  hellgelber,  anfangs  flockiger,  nach  einiger  Zeit 
aber  krystallinische  Form  annehmender  Niederschlag  ausscheidet. 
Aus  heiss  vermischten  Lösungen  sondert  sich  die  DoppeWerbin- 
dung  beim  Abkühlen  in  grösseren,  nadeiförmigen  KrysiMiea  ts», 

Bromwasaerstoffsaures  und  jodicasserstoffsaures  Nttrohaf' 

malidin  erhält  man  durch  Fällen  einer  Lösung  von   essigsatir^iä 

'  Nitroharmaiidin  mit  der  Lösung  eines  alkalischen  Bromui^  öder 

Jodurs,  wobei  sich  diese  Salze  in  Krystallen  ausscheiden,  welcbe 

deinen  des  chlorwasserslofTsauren  sehr  gleichen. 

CyimwaBgerfttoffsaures  Nitro/iArmalicHn  scheint  als  solcbes 
für  sicJi  allein  nicht  existiren  zu  können,  indem  auch  ias  Nilr(h 
harmalidin^  gleich  dem  Harmalin,  wenn  es  mit  Cyanwasserstoff- 
-saure  zusammenkommt,  damit  eine  Verbindung  eigenthümlicfaer 
Al*t  eingeht,  welche  ich  unter  den  Verwapdlungsproducten  des 
hier  abgehandelten  Alkaloides  etwas  weitläufiger  heschreibeii  werde. 
In  Verbindung  mit  Eisencyanur  und  Eisencyanid  aber  kann  es 
bestehen  und  bildet  damit  sehr  schwer  lösliche  Doppelsalze.  Das 
Cyanürdoppelsalz  scheidet  sich  beim  Vermischen  einer  Auflösung 
Ton  Kalinmeisencyanür  mit  eirter  Lösung  eines  NitreharmäH^'- 
salzes  nach  einiger  Zeit  in  sehr  feinen,  hefflbraunMcticn,  m%  -fe- 
derartig  zusammengruppirten  Nadein  bestehenden  KrystaHen  ans. 
Das  Cyaniddoppelsalz  erhält  man  auf  gleiche  Weise  bei  Anwen- 
dung von  Kaliumeisencyanid  als  gelbes  krystallinisches  Pulver,  es 
scheidet  sich  aber  dieses  Doppelsaiz  im  ersten  Augenblicke  als 
ölartige,  der  Flüssigkeit  ein  milchiges  Ansehen  gebende  Tröpf- 
chen aus  Qnd  nimmt  erst  nadi  einigen  AugenbHdcen  kristalli- 
nische Form  an. 

Rhodanwasserstoffsaurea  Siiroharmälidtn  ist  eiti  hellgelbes, 
ziemlich  schwerlösliches  Salz,  welches  sich  beim  Vermischen  der 
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Lösungen  Ton  Nieroharmalidins!\hen  und  Rhodankalium  in  feinen, 
mikroskopischen  Nadeln  ausscheidet. 

Schwefelsaures  Nilroharmalidin  (schwefelsaures  Nitrohar- 
malidinammoniumoxyd).  1.  Neutrales  Salz.  Dieses  Salz  schlägt 
sich  allmählig  krystalünisch  nieder  aus  einer  Auflösung  des  neu- 
tralen essigsauren  Alkalöides,  in  welcher  man  schwefelsaures 
Ammoniumoxyd  bis  zur  Sättigung  aufgelöst  hat;  da  es  aber  ziem- 
lich leicht  in  Wasser  löslich  ist,  so  kann  es  auf  diese  WeisB 
schwer  in  reinem  Zustande  erhalten  werden.  Um  es  auf  directem 
Wege  zu  erhalten,  muss  man  verdünnte  Schwefelsäure  mit  einem 
Ueberschusse  des  AlkaloTdes  in  der  Kälte  digeriren  und  die  fil- 
trirte  Lösung  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  verdampfen  lassen ; 
Wärme  darf  man  dabei  deshalb  nicht  anwenden,  weil  sonst  die 
Flüssigkeit  bald  die  bereits  angeführte  Verwandlung  zu  erleiden 
beginnt,  welche  sich  dadurch  zu  erkennen  giebt,  dass  ihre  Farbe 
zuerst  dunkler  wird  und  allmählig  in  Grün  übergeht 

2.  Saures  Salz.  Man  erhält  es,  wenn  man  das  AlkaloTd  in 
kochendem,  mit  viel  überschüssiger  Schwefelsäure  versetztem 
Alkohol  auflöst,  diese  Auflösung  nöthigenfalls  filtrirt  und  dann 
erkalten  lässt,  wobei  sich  das  Salz  in  hellgelben  Krystallen  aus- 
scheidet. Man  erhält  es  ferner,  wenn  man  das  AlkaloTd  in  über- 
schüssiger concentrirter  Schwefelsäure  auflöst  und  die  erhaltene 
dunkelbraunrothe  Auflösung  unter  Umrühren  tropfenweise  in  kaltes 
Wasser  giesst,  wobei  sich  bald  das  Salz  als  krystallinisches  Pulver 
ausscheidet,  welches  man,  da  es  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  lös- 
Hch  ist,  durch  Auswaschen  von  der  anhängenden  überschüssigea 
Säure  trennen  kann.  Ein  auf  obige  Weise  aus  Alkohol  erhaltenes 
Präparat  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 

0,746  Grm.  des  bei  +  lOO«  getrockneten  Salzes^  m  nti^ 
liehst  wenig  wannen  Wassers  gelöst  und  dann  imt 
gefallt,  gaben  0,543  Grm.  oder  72,77  p.  C.  Alkilold.    li» 
abfiltrirten  Flüssigkeit  wurden    durch  Fillea   sät  CMwim  ii 
0,476  W^'  '  Mefelsaunen  Baryts  erhaUoi,  w^Uktr'isJtk  trm. 
of'^  *^  ScbweWBÄHre  ealspfiebL    Mmt  2afa» 

it  d^r  i^onnel:  tOU  is  ?  —  ^  i 


380        Fritzsche:    Untersnchnngen  über  die  Samen 

In  100  Theilen. 

Berechnet  Gefunden. 

1  At.  Nitroharmalidin   3315,66        72,998  72,77 

2  At.  Schwefelsäure        1001,50       22,049         21,98 
2  At.  Wasser  224,96    4,953_         — 

4542,12      100,000. 

Schwefligsaures  Xifroharmalidtn.  Trägt  man  in  wässrige 
schweflige  Säure  frisch  gelalltes  und  noch  feuchtes  Nilroharmalidin 
ein,  so  löst  sich  dasselbe  in  nicht  unbedeutender  Menge  auf,  allein 
nach  einiger  Zeit  schlägt  sich  aus  dieser  Lösung  saures  schwef- 
ligsaures Salz  als  feines  Pulver  nieder  und  es  bleibt  nur  höchst 
wenig  AlkaloTd  in  der  Auflösung.  Das  so  ausgeschiedene  Salz 
ist  nun  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich,  noch  weniger  aber 
in  wässriger  schwefliger  Säure,  und  setzt  man  zu  einer  kalt  ge- 
sättigten Lösung  desselben  wässrige  schweflige  Säure  hinzu,  so 
sondert  sich  nach  einiger  Zeit  der  grösste  Theil  des  aufgelösten 
Salzes  wieder  krystallinisch  aus.  Wie  ich  bereits  angeführt  habe, 
kann  man  auf  dieses  Verhalten  der  schwefligen  Säure  zum  iVi- 
troharmalidin  eine  Trennungsmethode  dieses  Alkaloides  von  Har- 
malin  und  Harmin  gründen. 

Salpetersaures  Nitroharmalidin  erhält  man,  wenn  man  in 
verdünnter  erhitzter  Salpetersäure  frisch  gefälltes  Alkaloid  auflöst 
und  diese  Auflösung  erkalten  lässt,  wobei  sich  das  Salz  in  gelben 
nadeiförmigen  Krystallen  ausscheidet;  es  ist  ziemlich  schwerlös- 
lich in  reinem  Wasser,  noch  weniger  löslich  aber  in  salpeter- 
säurehalügem ,  so  dass  seine  Lösung  durch  überschüssige  Sal- 
petersäure gefallt  wird.  Man  kann  dieses  Salz,  gleich  denen  des 
Harmalins  und  Harmins,  auch  durch  Fällen  einer  Lösung  des 
essigsauren  Salzes  durch  Salpetersäure  oder  salpetersaure  Salze 
darstellen. 

Kohlensaures  Nitroharmalidin  gelang  mir  nicht  in  fester 
Form  darzustellen,  in  Auflösung  aber  erhält  man  es,  wenn  man 
mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  mit  dem  AlkaloTde  digerirt 
Doppelt-kohlensaures  Kah  schlägt  aus  den  Lösungen  der  Nilrohar^ 
malidinsalze  in  der  Kulte  ein  so  schön  ki7stallinisches  Präparat 
nieder,  wie  man  es  durch  Aetzaikalien  nur  in  höheren  Tempe- 
raturen erhalten  kann ,  allein  ich  habe  die  Zusammensetzung 
dieses  Niederschlages  nicht  mit  hinlänglicher  Sicherheit  ausmitteln 
können;  der  Hauptmasse  nach  scheint  er  zwar  reines  AlkaloTd  zu 
sein,  allein  eine  Beimengung  eines,  wahrscheinlich  kohlensauren, 
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Salzes  giebt  sich  dadurch  zu  erkennen,  dass  beim  Auswaschen 
längere  Zeit  hindurch  eine  durch  Alkalien  einen  nicht  unbedeu- 
tenden Niederschlag  von  Nitroharmalidin  gebende  Flüssigkeit  er- 
halten wird. 

Owalsaures  Nitroharmalidin.  In  Oxalsäure  ist  das  Ni/ro^ 
harmalidin  leicht  löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
überschüssig  zugesetzte  Oxalsäure  nicht  gefallt.  Durch  Ver- 
dampfen der  Lösungen  kann  man  es  in  krystallinischer  Form 
erhalten. 

Essigsaures  NUroharmalidin,  In  Essigsäure  ist  das  Nilro- 
harmalidin  leicht  löslich,  und  durch  Abdampfen  dieser  Lösung 
bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  kann  man  das  essigsaure  Salz 
Ui  krystaUinischer  Form  erhalten. 

Chromsaures  Nitroharmalidin,  Gleich  dem  Harmalin  und 
Sannin  bildet  auch  das  Nitroharmalidin  mit  der  Chromsäure 
ein  saures  Salz,  welches  sich  beim  Vermischen  der  Lösungen 
des  Alkaloides  mit  einer  Lösung  von  Ghromsäure  oder  saurem 
chromsaurem  Kali  zuerst  in  ölartigen  Tröpfchen  ausscheidet,  bald 
aber  krystallinische  Form  annimmt.  In  kaltem  Wasser  ist  dieses 
Salz  nur  schwer  löslich,  in  kochendem  Wasser  aber,  so  wie  auch, 
in  kleinem  Maassstabe  wenigstens,  in  kochendem  Alkohol,  löst 
es  sich  ziemlich  leicht  und  ohne  Zersetzung  auf  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  wieder  unverändert  aus.  Gleich  den  chrom- 
sauren Salzen  des  Harmalins  und  Harmins  erleidet  auch  dieses 
Salz  in  der. Hitze  eine  plötzliche  Zersetzung,  welche  im  AUge- 
DOieinen  von  den  dort  beschriebenen  Erscheinungen  begleitet  ist, 
jedoch  viel  energischer  vor  sich  geht,  so  dass,  wenn  man  den 
V^ersuch  in  einer  Probirröhre  vornimmt,  das  Salz  im  Momente 
des  Zersetzens  herausgeschleudert  wird.  Es  bildet  sich  auch 
hierbei  ein  basischer  Körper,  welchen  ich  jedoch  nur  in  so  ge- 
ringer Menge  erhielt,  dass  keine  Untersuchung  damit  angestellt 
werden  konnte. 

(Fortsetzung  folgt.) 
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LIII. 

Ueber  die  Zerlegungsweise  des  Amygdalin^ 
durch  Säuren, 

Von 
W.  WTöhier. 

(Nachrichten  von  der  G.  A.  Universität  und  der  K.  Gesellsch.  der 
Wissenschaften  zn  Göttingen.) 

Die  Zusammensetzung  des  Amygdalins  wird  bekanntlich  durch 
C40  H27  KO02  ausgedrückt.  Dass  es  eine  sogenannte  gepaarte 
Verbindung  sei,  kann  nicht  bezweifelt  werden.  Aus  dem  Umstaodt 
()ass  es  durch  den  Einfluss  von  Emulsin  gelheilt  wird  in  Zucker, 
Blausäure  und  Hiltermandelöl,  könnte  man  vermuthen,  dass  es 
wirklich  diese  Körper  als  nähere  Bestandtheile  enthalte,  denn 
1  Aeq,  Bittermandelöl  ^i^^e         ^2 

1  Aeq,  Cyanwasserstoffsäure  C^    H     W 

2  Aeq.  Zucker 0^4  H^^       0^^ 

geben  1  Aeq.  Amygdalin  C40  Aar  ^  Q^^- 

Indessen  könnte  man  es  auch  als  eine  Verbindung  Ton  Ben- 
zoyl-CyanOr,  C14  Hg  -|-  C^  ?f,  mit  2  Atomen  Gummi  betrachten: 
1  Aeq,  Benzoyl        C14  H5 

1  Aeq.  Cyan  C^  W 

2  Aeq.  Gummi         €^4  Sgg       Qia 

C40  Ä  27  W  Oa»- 
Bei  der  Verwandlung  würden  sich  dann  diQ  Elementfi  W 
2  At.  Wasser  vom  Gummi  Irenni^n  und  sich  zu  dem  Ben^qykjt 
anür  hinüberbegeben,  das  Gummi  könnte  dadprpli  .^Is  Zpck^ 
und  das  Cyanbcnzoyl  als  Blausäure  und  BittenPMd^^l  *W^  ^^ 
schein  konmien. 

Mit  beiden  Ansichten  steht  auch  die  Wirkungsweise  der  Sitt- 
ren auf  das  Amygdalin  in  vollkommenem  Einklang.  Es  wird  da- 
durch in  Mandelsäure  und  einen  Huminkörper  verwandelt,  wäh- 
rend der  ganze  Stickstoffgehalt  in  Form  eines  Ammoniumsaiztf 
ausgeschieden  wird;  es  findet  also  dieselbe  Zersetzung  statt, 
welche  Blausäure  und  Zucker  oder  Gummi  für  sich  durch  Slo- 
ren  erleiden.    Zucker  oder  Gummi  bilden  den  Huminkörper  und 
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die  aas  der  Blausfiure  entstellende  Ameisensäure  tritt  mit  dem 
Bittermandelöl  zu  Mandelsaure  zusammen.  Ich  habe  dieses  Yer-^ 
liaiieD  zwar  nur  mit  Salzsäure  versucht,  indessen  ist  nipht  m 
ZH^ifeln,  dass  sich  alle  stärkeren  Sauren  auf  ahnliche  Weise  ver- 
galten T^erden. 

Eine  Auflösung  von  Amygdalin  in  rauchender  Salzsäure  färbt 
sich  beim  Erwärmen  bald  gelb  und  braun  und  scheidet  beim 
stärkeren  Erhitzen  eine  grosse  Menge  eines  schwarzbraunen,  pul- 
verigen Huminkörpers  ab. 

Wird  die  vom  Ilumin  abfillrirte  braungelarbte  Flüssigkeit 
m  Wasserbade  abgedampft,  so  bleibt  eine  schwarzbraune  sirup- 
*örmige  Masse,  welche  ein  Gemenge  von  Humin,  Salmiak  und 
Mandelsäure  ist.  Durch  Behandeln  mit  Aether  kann  letztere  aus- 
gezogen und  in  grossen,  tafelfunnigen  Rhomhoedem  krystallisirt 
erhalten  werden.  Ihre  Lösung,  mit  Mangansuperoxyd  erwärmt, 
entwickelte  sogleich  Kohlensäure  und  Bittermandelöl.  Auch  zeigte 
Jie  Analyse  sowohl  der  Säure  als  die  iluvs  krystallisirlen  Silber- 
äalzes,  dass  sie  nichts  Anderes  als  Mandelsäure  ist 

Nuqmt  beim  Abdampfen  die  saure  Flüssigkeit  eine  höhere 
Temperatur  als  100^  an,  so  erleidet  ein  Theil  der  Mandelsäure, 
wie  auch  mit  solcher  aus  Bittermandelwasser  dargestellten  bestätigt 
91Flirde,  eine  Veränderung,  die  näher  stndirt  zu  werden  verdient. 
Sie  wird  nämUch  amorph  und  bildet  dann  zwar  mit  einer  kleinen 
Menge  Wassers  eine  Auflösung,  wird  aber  daraus  durch  Zumi- 
schung von  mehr  Wasser  in  Gestalt  eines  schweren,  gelblichen 
geruchlosen  Oels  gefällt. 

Aus  der  mit  Aether  extrahirten  Masse  konnte  eine  Menge 
krystallisirter  Salmiak  erhalten  werden. 

In  der  Hoffnung,  unmittelbar  aus  Amygdalin  den  bis  jetzt 
noch  nicht  bekannten  Aether  der  Mandelsäure  hervorbringen  zu 
können,  vnirde  in  ein  brciförmiges  Gemenge  von  Alkohol  und 
Amygdalin  Salzsäuregas  geleitet.  In  dem  Maasse,  wie  sich  die 
Hasse  mit  dem  Gas  sättigte. und  erhitzte,  löste  sich  das  Amyg- 
dalin allmählig  klar  ^uf ,  ohne  sich  beim  Erkalten  abzusetzen. 
Der  Huminkörper  bildet  sich  hierbei  nicht  und  die  Flüssigkeit 
färbte  sich  nur  schwach  bräunhch.  Nach  einigen  Tagen  schied 
sich  daraus  ein  pulverförmiges  Salz  aus,  welches  Salmiak  war. 
Nach  Zumischung  einer  grossen  Menge  von  Aether  schied  sich 
eine  wässrige,  saure  Flüssigkeit  ab,  welche  allen  Salmiak,    aber 
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keinen  Zucker  enthielt    Nach  wiederholter  Behandlung  mit  Aether 
wurde   die  Aelherlösung  ahgenommen  und    erstcrer    abdestillirt.   ; 
Sie  hinterliess  einen  braunen  Sirup,  welcher  bei  Zumischung  von   ' 
Wasser  als  eine   schwere  Flüssigkeit  zu  Boden  sank.      WiewobI  ^ 
ich  diesen  Körper  nicht  näher   untersucht  habe,    so  kann   doch   ' 
mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  vermuthet  werden,    dass   es  der   ; 
Aether  der  Amygdalinsäure  ist,    dadurch  entstanden,    dass  der   1 
Zucker  oder  das  Gummi  im  Amygdalin  nicht  in  Humin  verwandelt 
wurde,  sondern  mit  der  entstehenden  Mandelsäure  in  Verbindung 
trat.    Denn  die  Amygdalinsäure,  H  +  C^q  H^e  ^24»  ^^^  so  zu- 
sammengesetzt, dass  sie  als  eine  Verbindung  von 
1  Aeq.  Bittermandelöl     C14  Hg     O3 

1  Aeq.  Ameisensäure     C^     H       O3 

2  Aeq.  Zucker  Cj^  U^^  0^^ 
betrachtet  werden  kann. 

Der  Amygdalinsäureälher  ist  im  unveränderten  Zusfand  wabr- 
scheinhch  farblos.  So  wie  man  ihn  auf  die  obige  Weise  erhalt, 
ist  er  ein  klares,  hellbraunes  Liquidum,  schwerer  als  Wasser, 
damit  nicht  mischbar,  jedoch  in  ansehnlicher  Menge  darin  löslich, 
besonders  in  der  Wärme,  wobei  er  jedoch  eine  Zersetzung  er- 
leidet. Er  hat  einen  bitteren,  etwas  zusammenziehenden  Ge- 
schmack.   Er  ist  nicht  oder  nur  wenig  ohne  Zersetzung  flüchtig. 


/ 


LIV. 

Vergleichende  chemische  Untersuchung  der 
I  in  den  verschiedenen  Theilen  des  Rosska- 
Btanienbaums  {Aesculus  Hippocastanum) 
enthaltenen  mineralischen  Stoffe. 

Von 

JDr.  Mfnil  TToi^fs 

Lelirer  der  Naturwissenschafton  an  der  landwirthschafllichcn  Lehranstalt 
zu  BrOsa  in  Sachsen. 

Bei  der  chemischen  Uiitersuchting ,  deren  Resultate  ich  iii 
dieser  Abhandlung  hiermit  der  Oeflenüicbkeit  übergebe,  war  e« 
meine  Absiebt,  die  Vertbeilung  der  Minferalstofie  in  den  verschie- 
denen Organen  der  Pflanzen  qualitativ  und  quantitativ  zu  erfor- 
schen, die  Yerändeioingen  zu  verfolgen,  welche  die  chemischen 
Verbindungen  erleiden,  wenn  sie  die  Zellenmembrane  durchdringen, 
itfn  aus  dem  einen  Organ  in  das  andere  zu  gelangen,  wo  mög- 
lich die  allgemeinen  Gesetze  zu  ergründen,  nach  welchen  diese 
Veränderungen  vor  sich  gehen,  und  den  Antheii  zu  bestimmen, 
Welchen  diese  Körper  auf  die  Entwickeln ng  der  organischen  Sub- 
stanz im  Allgemeinen  wie  im  Besonderen  haben  mögen.  Ueber- 
sieht  man  die  Aesultate,  welche  sich  aus  der  vorliegenden  Un- 
tersuchung ergeben  haben,  wie  sie  am  Schluss  dieser  Abhandlung 
zusamatengestelU  sind,  so  bemerkt  man  allerdings,  wie  sehr  weit 
die  Lösung  der  hier  gestellten  Fragen  in  ihrem  ganzen  Umlan- 
ge von  ihrem  letzten  Ziele  entfernt  ist,  und  dass  dieselbe  bei 
weitemf  zum  gi*össten  Theile  künftigen  Unteri>uchungen.  zu  er- 
gründen übrig  bleibt,  welche  erst  dann  zu  einem  genügenden 
Resultate  gelangen  können,  wenn  sie  von  melu'eren  Seiten  auf- 
geoonmen,  wiederholt  und  weiler  ausgeführt  worden  sind ;  den- 
■Qcfa  Jögere  ich  nicht,  meine  bisherigen  Forschungen  in  der  an- 
gedeoieten  Richtung  schon  jetzt  zu  veröffentlichen,    da  dieselben 

ioarn.  f,  pratku  Chemie.     \Ll\.   7.  ^ 
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über  einen  wichtigen  und  interessanten  Theil  der  Pflanzen- 
physiologie wenigstens  einiges  Licht  zu  verbreiten  scheinen  und 
namentlich  ergeben  haben,  dass,  wie  überall  in  der  Natur,  so 
auch  bei  der  Ernährung  und  Entwickelung  der  Pflanzen  mathe- 
matisch-einfache  Verhältnisse  und  Gesetze  bestehen,  deren  weitere 
Feststellung  durch  fernere  Untersuchungen  uns  immer  mehr  ei- 
ner umfassenden  und  allgemein  gültigen  Theorie  der  Pflanzen- 
ernährung entgegenführen  wird. 

Bisher  habe  ich  meine  analytischen  Untersuchungen  auf 
eine  einzige  Pflanze  beschränken  müssen  und  ich  habe  gerade 
den  Kastanienbaum  zum  Gegenstande  derselben  gewählt,  weil 
die  Anschaffung  des  erforderlichen  Materials  in  diesefp  FaUe 
überall  leicht  bewerkstelligt  werden  konnte,  und  namentlich  weil 
bei  diesem  Baume  die  einzelnen  zu  untersuchenden  Pflanzen- 
theile  ohne  Schwierigkeit  sich  von  einander  trennen  Hessen  und 
so  in  einer  Reinheit  zu  erhalten  waren,  welche  fast  nichts  zu 
wünschen  übrig  hess.  Ferner  habe  ich,  wie  es  nothwendig  war, 
alle  hier  der  Analyse  unterworfenen  Pflanzentheile  Ton  einem 
und  demselben  Standorte  von  wenigen  nahe  zusammenstehenden, 
fast  gleich  alten  und  gleich  stark  entwickelten,  in  jeder  Hinsicht 
also  unter  gleichen  Boden-  und  Witterungsverhältnissen  befind- 
lichen Bäumen  gesammelt  und  der  Vergleichung  wegen  ausser- 
dem auch  noch  die  reifen  Früchte  von  einer  ganz  anderen  Locali- 
tat  untersucht.  Der  Standort,  welcher  hauptsächlich  das  hier 
benutzte  Material  lieferte,  war  ein  steinigtes,  hügeliges,  nicht 
tiefkrumiges  Porphyrfelsen  -  Terrain,  die  sogenannte  Weiniraube 
in  der  Nähe  von  Halle,  ein  sehr  besuchter  Vergnügungsort  und 
Caffeegarten,  wo  also  nicht  allein  aus  dem  allmählig  verwittern- 
den Porphyr  selbst,  sondern  auch  aus  anderen,  in  einer  solchen 
Wirthschaft  reichlich  verschütteten  Düngerstofien  den  dort  vegeti- 
renden  Pflanzen  eine  grosse  Quantität  von  nährenden- Mineralsub- 
stanzen zugeführt  werden  musste.  Der  andere  Standort,  von  wo 
die  hier  untersuchten  Früchte  genommen  wurden,  war  in  der  Nähe 
von  Magdeburg,  die  sogenannte  Krenzhorat,  der  Theil  einer 
Waldung,  der  mit  einem  feuchten,  im  Frühjahr  oftmals  zum 
Tt^eil  von  dem  Wasser  der  Elbe  überschwemmten  und  sehr  hu- 
teichen  Boden  versehen  war.  An  der  letzteren  Stelle  waren 
bstanienbäume  ungleich  kräftiger  und  üppiger  entwickelt 
luf  dem  ersteren  Boden,  und  ebenfalls  waren  die  FrOchte 
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selbst  auch  weit  grösser,  yoUer  und  saflreicher  als  auf  dem  stei- 
nigten Terrain,  wo  die  grünen  Schalen  der  Früchte  ausserdem 
noch  mit  sehr  starken,  stechenden  und  nicht  leicht  abfallenden 
Stacheln  versehen  waren,  während  die  aus  der  Nähe  von  Mag- 
deburg eine  fast  ganz  glatte  Oberfläche  und  nur  wenig  weiche, 
sebr  zerbrechliche  Domen  hatten. 

In  dem  Folgenden  sind  sowohl  die  directen  analytischen  Resultate 
nebst  den  Methoden,  durch  welche  sie  gewonnen  wurden,  als  auch 
die  Folgerungen,  welche  sich  aus  der  Zusammenstellung  der  er- 
steren  unter  verschiedene  Gesichtspuncte  unmittelbar  zu  ergeben 
scbeinen,  mit  einer  Ausführlichkeit  mitgetheilt  worden,  die,  wenn 
sie  überhaupt  einer  Entschuldigung  bedarf,  dieselbe  hier  einmal 
in  der  Nothwendi^eit  finden  möchte,  bei  einer  so  umfassenden 
Erörterung  eines  wissenschaftlich  nicht  unwichtigen  Gegenstan- 
des dem  Sachverständigen  die  nötbigen  Grundlagen  zu  liefern 
f&r  die  Beurtheilung  der  Sorgfalt,  mit  welcher  die  unten  mitge- 
tbeilten  Analysen  ausgeführt  worden  sind,  und  dann  ferner  auch 
aus  dem  Grunde  hier  gestattet  zu  sein  scheint,  weil  diese  Arbeit 
als  die  erste  einer  Reihe  von  ähnlichen  chemischen  Untersuchun- 
gen zu  betrachten  ist,  welche  ich,  durch  eigene  Neigung  und 
meine  gegenwärtige  Stellung  'als  Docent  an  einer  landwirthschaft- 
Hcben  Lehranstalt  veranlasst,  auf  dem  Gebiete  der  Agricultur 
mid  Pflanzenphysiologie'  auszuführen  und  in  nicht  zu  langen 
Zwischenräumen  dem  wissenschaftlichen  Publicum  zu  übergeben 
gedenke,  indem  die  Ausführlichkeit  dieser  ersten  Abhandlung 
mich  in  den  Stand  setzen  wird,  bei  der  Mittheilung  fernerer  For- 
schungen in  der  angedeuteten  Richtung  mich  in  um  so  grösse- 
rer Kürze  zu  fassen. 

1.  Die  junge  Rinde. 

a.  Bestimmung  des  Vegetationswassers  und  der 
Aschenprocente. 
Es  wurde  am  19.  Mai  d.  J.  1847  die  junge  Rinde  der  den 
neuen  grünen  SchössUngen  zunächst  liegenden  dünnen  Zweige 
des  Rastanienbaumes  von  dem  angegebenen  Standpuncte  auf  der 
Weintraube  bei  Halle  von  dem  jungen  vorjährigen  Holze  abge- 
nommen und  unmittelbar  nach  dem  Einsammeha  der  im  Fol- 
genden beschriebenen  Untersuchung  unterworfen.    Es  hinterlies- 
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sen  nach  dem  Trocknen  im  Luftbade  bei  lOO^   und   zuletzt  bei 
einer  bis  auf  108^  steigenden  Temperatur: 

1,556  Grm.  frischer  Rinde  0,7005  =  45,02  p.  C.  trockner 
Substanz;  also  betrug  die  Menge  des  VegetatiöAswasseps  in  der 
friaehen  Rinde  54,98  p.  C, 

Bei  dem  Verbrennen  im  Platintiegel  über  der  S|Hrituskiaj>e 
blieben  voa  den  0,7005  Grm.: 

0,055  Grm-  =  7,85  p.  C.  reine  Asche  aurück, 

Rei  der  Bestimmung  der  Aschenproceute  in  der  vegetabili- 
schen Substanz  wird  hier  ein  für  allemal  bemerkt,  dass  nack 
dem  Wägen  des  bei  dem  Einlischern  zurückgebliebenen  Rüct- 
ftandes  dieser  mit  Chlorwasserstoflsaure  übergössen,  die  geringe 
J9(0ekige  Masse  der  Kiesel^*de  abgeschlämmt,  die  nun  übrigblei* 
bende  sandige  Substanz,  wenn  solche  überhaupt  vorhanden  war« 
dem  Gewichte  nach  bestimmt  und  von  der  ganzen  zuerst  gefun* 
dene«  Quantität  der  Asche  in  Abzug  gebracht  wurde. 

b.  Quantitative  Bestimmung  der  einzelnen  mineralischen  Be- 
standtheile  der  Rinde  des  Kastanienbaums, 

Zur  quantitativen  Analyse  der  Asche  der  Binde,  wie  der 
übrigen  hier  in  Untersuchung  genommenen  vegetabilischen  Sab- 
Sitanzen,  haben  wir  uns  dejj^;  folgenden  Methode  bedient,  weiche 
im  Wesentlichen  mit  der  von  li.  Rose  (Poggend.  Annalei^ 
Bd.  70,  S.  449)  mitgetheilten  übereinstimmt.  Die  Pfianzensab- 
stanz  wurde  zunächst  in  einem  Erdmann'schen  kleinen  Muffel- 
ofen (s.  Liebig's  Annalen,  Bd.  LIV,  353 — 356)  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur,  die  nicht  bis  zum  Glufien  der  Muffel  er- 
höht wurde,  verkohlt,  bis  die  Kohle,  wenn  man  sie  mit  Wasser 
digerirte,  dieses  nicht  mehr  oder  wenigstens  nur  sehr  schwach 
gelblich  förbte;  auf  diese  Weise  ^vurde  jeder  Verlust  an  Chlor- 
alkalien und  kohlensauren  Alkahen  vermieden,  von  denen  bei 
starker  Rothglühhitze,  wie  man  sie-  zur  vollstän^gea  Einäsche- 
rung der  Pflanzensubstanzen  anwenden  muss,  bekanntlich  leicht 
e^e  grössere  oder  geringere  Quantität  sich  verflüchtigt;  uncj  aus- 
serdem wurdeq  die  phosphorsauren  Salze^  wie  «ns  den  Resulta- 
t(^  der  hier  mitgetheiiten  Aöalysen  sich  wg.eben  zu  habcM  scteial, 
vpU^iäadig  verhindert,  andere  Verbindungen  eiiizugeheit,  ala-iü 
4^  If^^ndeu  Pflanzen  bereits  zu  existiren  seh^inen;;  diese«  ge* 
scUeh(.  ebenfialls  in  der  Glühhitze  h^  Gegepi^rart  vtQti  j^oblenAaDreii 
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Erden  und  Alkalien  und  von  Kieselerde.  Die  verkohlte  Masse  wur«le 
nun  zunächst  mit  koebendem  Wasser  ausgezogen  und  ausgewaschen, 
bis  die  ablaufende  Flüssigkeit,  auf  Platinblech  eingedampft,  einen 
kaum  bemerkbaren  Anflug  fester  Substanz  zurückliess.  Der 
WiMserawtzuff  wurde  nun  auf  ein  geringeres  Quantum  einge- 
dampft und  in  einer  gut  zugestöpselten  Flasche  ruhig  hingestellt; 
es  schied  sich  zuweUea  bei  dem  Eindampfen  eine  kaum  wägbare 
M«nge  einer  flockigen  Substanz  aus,  in  der  Regel  aber  blieb  die 
Flüssigkeit  völlig  klar,  olme  dass  sich  irgend  etwas  Ausgeschie- 
denes bemerkbar  machte.  Dieser  Wasserauszug  wurde  immer 
erst  in  Untersuchung  genommen,  nachdem  die  Bestimmung  der 
4]urch  Chlorwasserstofl*sänre  aufgelösten  mineralischen  Bestand- 
theile  ganz  vollendet  war,  um  hierdurch  auch  die  Möghchkeit  der 
Verunreinigung  desselben  durch  im  Laboratorium  verbreitete 
chlorwasserstoflsaure  oder  schwefelsaure  Dämpfe  völlig  auszu- 
schliessen. 

Die  mit  Wasser  ausgezogene  kohlige  Masse  wurde  nun  mit 
reiner  verdünnter  Chlorwasserstoflsäure  kochend  behandelt,  so- 
dann der  Rückstand  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  kochen- 
dem Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  die  durchlaufende  Flüs- 
sigkeit keine  feste  Substanz  hinterliess.  Diese  saure  Flüssigkeit 
wurde  ebenfalls  eingeengt  und  noch  heiss  in  eine  luftdicht  ver- 
schliessbare  Flasche  gebracht. 

Die  mit  Wasser  und  mit  Chlorwasserstoflsäure  behandelte 
Kohle  wurde  nunmehr  auf  einer  Porcellanschale  zum  Trocknen 
in  den  Muffelofen  gestellt  und  darauf  ohne  Verlust  vollständig 
verbrannt;  dieses  konnte  bei  den  hier  untersuchten  Pflanzen- 
substanzen so  leicht  bewerkstelligt  werden,  dass  die  Muffel 
kaum  bis  zum  dunklen  Rothglühen  erhitzt  zu  werden  brauchte. 
Der  so  erhaltene  Aschenrückstand  war  in  der  Regel  höchst  unbe- 
deutend ;  er  wurde  wiederum  mit  Chlorwasserstofl*säure  aufgekocht, 
filtrirt,  mit  heissem  Wasser  vollständig  ausgewaschen,  dieser 
zweite  Säureauszug  etwas  eingeengt  und  noch  heiss  zu  dem 
ersten  hinzugesetzt.  Der  gan%e  Säureauszug  (I)  wurde  nun 
OTT  Ausscheidung  des  phosphorsauren  Kalks  in  der  Flasche  mit 
kohlensäurefreiem  Ammoniak  etwas  übersättigt,  die  darauf  luH* 
dicht  verschlossene  Flasche  eine  Zeit  lang,  bis  der  Niederschlag 
Sidä  gut  al^giesetzt  hatte,  hingestellt  und  sodaan  der  Niederschlag, 
bei  sttiigfältigQiu  und  fasft  vollständig  bewirktem  Ausschlüsse^  der 
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Luft,  abfiltrirt,  schneO  mit  heissem  Wasser  ausgewascben  wA 
nach  dem  Verbrennen  des  Filters  auf  die  Wage  gerächt,  dk 
Menge  des  auf  diese  Weise  aus  dem  Säureauszoge  der  Rindeo- 
asche  erhaltenen  phosphorsauren  Kalkes  betrug: 

(a)  P  Ca^  =  0,1870,  worin  P  =  0,1052  imd  Ca 
=  0,0818  Gnn. 

Dieser  phosphorsaure  Kalk  war  in  vielen  Fällen  völlig  rein 
und  farblos,    zuweilen  jedoch  ein  wenig  gelblich  oder  bläulich 
durch  Eisen-  oder  Manganoxyd   gefärbt ;    die  Menge  dieser  Me- 
tilloxyde  war  jedoch  stets  so  gering ,    dass  dieselbe  auf  die  all- 
gemeinen Resultate  dieser  Untersuchungen  von   gar  keinem  Ein- 
flüsse sein  und  somit  die  nähere  Bestimmung  derselben  gänzfich 
unterbleiben  konnte.    Die  gleichzeitige  Ausscheidung  von  kohlen- 
saurem Kalke  kann  bei  gehöriger  Sorgfalt  und  Reinheit  des  Am- 
moniaks vollständig  vermieden  werden;    die  erhaltenen  und  ge- 
glühten Niederschläge  zeigten  bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
weder  ein  Brausen   noch   eine  Gewichtsvermehrung.      Auch  war 
niemals    die  krystallinische  Ausscheidung    von    phosphorsaarem 
Magnesia -Ammoniak  bemerkbar,    welche  auch  wohl   nicht  ent- 
stehen konnte,    da  die  Flüssi£;keit  stets  noch  einen  Ueberschuss 
von  Kalk  aufgelöst  enthielt.    Die  ammpniakalische,  von  dem  phos- 
phorsauren Kalke  abßltrirte  Flüssigkeit  wurde  jetzt  mit  kalifreiem 
oxalsaurem  Ammoniak  versetzt,  der  gebildete  oxalsaure  Kalk,  nach- 
dem er  sich  vollständig  abgesetzt  hatte,   auf  ein  Filter  gebracht, 
ausgewaschen,    verbrannt  und  gewogen;    der  kohlensaure  Kalk, 
mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  angefeuchtet, 
getrocknet,  gelinde  geglüht  und  abermals  gewogen,  hatte,  wenn 
die  Verbrennung,   wie  es  gewöhnlich  geschah,  in  emem  Porccl- 
lantiegel  vorgenommen  worden  war,  an  Gewicht  niemals  um  die 
kleinste  Menge  zugenommen;    die  Quantität  des  in  der  Rinden- 
asche gefundenen  kohlensauren  Kalkes  betrug: 
(b)  C  Ca=  2,577,  worin  Ca  =  1,4431  und  C  =  1,1339  Gm. 

Dieser  kohlensaure  Kalk  wurde  nun  stets  und  in  allen  Fäl- 
len divch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  schwefelsauren  Kalk 
verwandelt  und  abermals  gewogen: 

(c)  S  Ca  =  3,495,  worin  Ca  =  1,4392  Gnn. 

Es  hat  sich  hier  in  dem  schwefelsauren  Kalke  dne  etwas 
geringere  Menge  Kalkerde  als  in  dem  kohlensaorai  KaDie  crge- 
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ben,  wekhes  sich  wohl  aus  einem  kleinen  Verluste  bei  der  Be- 
handlung einer  so  bedeutenden  Menge  des  letztern  erklären 
mag.  Wie  sich  aus  allen  in  dem  Folgenden  mitgetheilten  Ana- 
lysen ergiebt,  so  entsprach  die  Menge  des  Kalkes  in  der  schwe- 
felsauren Verbinidung  stets  ganz  genau  der  in  dem  kohlensauren 
Salze  gefundenen  Quantität,  zum  sichern  Beweise,  dass  der  ge- 
fällte Oxalsäure  Kalk  völlig  frei  war  von  allen  Beimengungen 
und  Verunreinigungen,  dass  namentlich  keine  Spur  weder  von 
dner  phosphorsauren  Verbindung,  noch  auch  von  Magnesia  oder 
Manganoxydul  in  demselben  sich  vorfand. 

Die  von   dem  Oxalsäuren  Kalk  abGltrirte  Flüssigkeit  wurde 
darauf  bis  zur  völligen  Trockenheit  eingedampft,  die  vorhandenen 
Ammoniaksalze  vollständig  ausgetrieben,    der  Ruckstand  in  einer 
Platinschale  gelinde  ausgeglüht  und  dann  gewogen: 
(d)  Rückstand  =  0,0615  Grm. 

Bei  der  Behandlung  der  geglühten  Masse  mit  Wasser  blieb 
stets  Etwas  ungelöst  zurück,  welches  ebenfalls  abfiltrirt,    geglüht 
und  gewogen  vmrde;  bei  der  Rinde  war  diese  Menge: 
(e)  in  Wasser  Unlösliches  ==  0,0380  Grm. 

Dieser  in  heissem  Wasser  unlösliche  Rückstand  wurde  nun 
zur  näheren  Untersuchung  folgenden  Operationen  unterworfen; 
zunächst  mit  Schwefelsäure  übergössen  und  abermals  geglüht, 
wodurch  das  Gewicht  desselben  stets  mehr  oder  weniger  sich 
▼crgrösserte ;  in  dem  vorliegenden,  Falle  betrug  jetzt  die  Menge : 
(0  nach  der  Behandlung  mit  S  =  0,0795  Grm. 

Das  Gewicht  hatte  also  um  0,0415  Grm.  zugenommen,  wel- 
ches auf  die  Gegenwart  von  0,0208  freier  Magnesia  in  dem  Rück- 
stande schUessen  lässt;  in  der  That  liessen  sich  aus  den 
0,0795  Grm. 

(g)  durch  kochendes  Wasser  0,0615  Grm. 
ausziehen,  die  also  aus  schwefelsaurer  Magnesia  bestehen  mussten ; 
der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  von  0,0181  Grm.  verlor  nun 
durch  Behandlung 

(h)  mit  Chlorwasserstoffsäure  0,0120  an  Gewicht; 
es  blieben  nämlich: 

(i)  0,0060  Grm.  zurück, 
welche  aus  emer  leichten  flockigen  Substanz  bestanden   und   als 
reine  Kieselerde  in  Rechnung  gebracht  wurden. 
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Die  Substanz,  ivelche  nach  Behandlung  des  ursprunglidien 
Rückstandes  mit  Schwefelsäure  und  Wasser  in  Chlorwasserstoff- 
«äure  sich  auflöste  und  die  hier  dem  Gewichte  nach  0,0120  .Grm. 
betrug,  Hei  bei  der  Sättigung  der  sauren  Flüssigkeit  mit  Ammo- 
niak zum  Theil  gleich  als  eine  weisse  flockige  Masse  nieder, 
Wim  Theil  setzte  sie  sich  erst  nach  einiger  Zeit  im  krystaUioi- 
fichen  Zustande  an  den  Wänden  des  Gefässes  ab;  sie  bestand 
offenbar  einzig  und  allein  aus  i>hosphorsamrer  Magnesia >  die,  je 
nachdem  sie  2  oder  3  At.  Basis  enthält,  bei  der  Fällung  mit 
Ammoniak  in  dem  flockigen  oder  in  dem  krystalMnischen  ZusUn- 
de  sich  absetzt  (Weber  in  d.  Journ.  f.  pr.  Gh.,  Bd,  XLII, 
S.  206);  da  jedoch  die  Menge  dieser  Verbindungen  hier,  wie 
in  allen  Apalysen,  nur  sehr  gering  war,  so  konnte  die  weitere 
Untersuchung  dieser  Masse  unterlassen  und  dieselbe  als  gew^n- 
liche  zweibasische  phosphorsaure  Magnesia  in  Rechnung  gebracht 
werden.  Die  Gegenwart  dieser  geringen  Quantität  an  phosphor- 
saurer Magnesia  erklärt  sich,  wie  es  scheint,  leicht  daraus,  dass 
der  phosphorsaure  Kalk  in  ^iner  salmiakhaltigen  Flüssigkeit  ein 
wenig  auflöslich  ist,  der  aufgelöste  Kalk  aber  durch  das  Oxalsäure 
Ammoniak  vollständig  heraus  gefällt  wurde,  dagegen  die  Phosphor- 
saure  noch  in  Auflösung  blieb  und  erst  nach  dem  Abdampfen  der 
Flüssigkeit  und  der  Verjagung  der  ammoniakalischen  Sake  zuletzt 
an  Magnesia  gebunden  bei  dem  hier  eingeschlagenen  Gange  der 
Analyse  sich  zu  erkennen  geben  musste.  Die  Phosphorsäure, 
welche  in  der  hier  gefundenen  phosphorsauren  Magnesia  enthal- 
ten war,  betrug  also : 

£*  Mgg  =  0,0120,  worin  S*  =  0,0077  und  Mg  =  0,0043 

upd  musste  zu  der  grösseren,  vorher  angegebenen  Qc^ntität  hin- 
zuaddirt,  so  wie  auch  die  Magnesia  auf  die  betreffende  Art  in 
Rechnung  gebracht  werden. 

Die  wässrige  Lösung,  von  welcher  der  im  Yoüiergehendeo  he- 
schriebene,  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  abfiitrirt  worden  war, 
wurde  nun  in  einer  passenden  kleinen,  luftdicht  Tereohliessbareo 
Flasche  bis  zum  Kochen  erhitzt  und  sodann  mit  einer  klonen  Baryt- 
hydratlösung versetzt  und  sodann  hingestellt,  bis  der  etwas  flockige 
Niederschlag  sich  gut  abgesetzt  hatte;  nach  dem  Filtriren  bei 
Ausschluss  der  atmosphärischen  Luft  wurde  sodann  das  Fikcr 
mit  dem  Niederschlage  verbrannt  und  gewogen: 
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(k)  Niederschlag  =  0,0285  Grm. 

Nach  der  Behandlung  mit  Schwefelsaure  betrug  das  Gewicht 
des  Niederschlages: 

(1)  0,0365  Grm. 

Diese  mitChloi^wasserstolTsaure  übergössen,  entwickellen  keine 
Kohlensaure,  und  ausgekocht  hinterUessen  sie: 

(m)  0,0235  Grm., 
welche  aus  schwefelsaurer  Baryterde  bestanden ,  in  weicher  die 
Schwefelsäure  in  diesem  Falle  aus  den  in  dem  Laboratorium 
früher  verbreitet  gewesenen  schwefelsauren  Dämpfen  herrührte, 
bei  eini«>en  Analysen  aber,  wenigstens  zum  grossen  Theile,  mit 
zu  der  Zusammensetzung  der  Asche  gehörte,  indem  stets  ein 
Tbeii  der  in  Wasser  auflöslichen  Bcstandtheile  der  Asche  noch 
bei  dem  Säureauszuge  zurückblieb,  welche  Menge  bei  der  Ana- 
lyse des  letztem  gefunden  und  bestimmt  wurde.  Die  durch  Be- 
handlung des  Niederschlages  mit  Chlorwasserstoffsäure  aufgelös- 
ten 0,0130  Grm.  bestanden  aus  schwefelsaurer  Magnesia  und 
die  letztere  liess  sich  noch  bestimmter  durch  Zusatz  von  Am- 
moniak und  phosphorsaurem  Natron  nachweisen  und  wurde  als 
solche  der  früher  gefundenen  Menge  der  Magnesia  hinzugefügt. 
Die  Menge  der  von  dem  Niederschlage  durch  Barythydrat  absor- 
birten  Schwefelsäure  gab  Schon  vorläufig  die  der  in  dem  Nieder- 
schlage vorhandenen  freien  Magnesia  an,  welche  Menge  in  der 
Regel  genau  mit  der  durch  ChlorwasserstofFsäure  aufgelösten 
Quantität  in  Uebereinstimmung  gefunden  wurde.  Zuweilen  wurde 
der  angeführte  Niederschlag  nach  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure zuerst  mit  reinem  Wasser  ausgekocht  und  nach  dieser  Ope- 
ration noch  mit  ChlorwasserstofFsäure  digcrirt,  durch  welche  letz- 
tere gewöhnlich  nichts  mehr  ausgezogen  wurde,  zum  Beweise, 
dass  jene  auflösliche  Substanz  nur  aus  schwefelsaurer  Magnesia 
bestand  und  keine  phosphorsaure  Magnesia  mehr  enthielt.  Di^ 
angeführten  0,005  Grm.  Magnesia,  als  Chlormagnesium  == 
0,009  Grm.  berechnet,  zu  dem  oben  gefundenen  Rückstande 
0,0380  hinzuaddirt  =  0,0470  und  von  dem  ganzen  geglühten 
Ruckstande  der  abgedampften  Flüssigkeit  '=^  0,0815  Grm.  abge- 
zogen, giebt '0,0345  an  Chloralkalien  und  schwefelsauren  Alkalien. 
Aus  der  mit  darythydrat  versetzten  Flüssigkeit  wurde  nach  dem 
jkbfilbven  des  Niederschlages  die  überschüssige  Baryterde  durch 
Schwefelsäure  herausgefällt,  der  Niederschlag  abfiltrirt,    die  L6- 
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siing  zur  Trockniss   eingedampft,    der  Rückstand    geglüht   Hod 
gewogen : 

(n)  Rückstand  (S  Ka)  =  0,037,  worin  Ka  =  0,020. 
Diese  Masse  abermals   in  Wasser   aufgelöst,   mit  einer  Auf- 
lösung von  Piatinchlorid  versetzt,  im  Wasserbade  bis  zur  Trocken- 
heit eingedampft  und  mit  Spiritus  bebandelt  und  ausgewaschen, 
hinterliess  einen  Rückstand  von  Chlorplatinkalium : 

(o)  ^1  Ka,  €lj  Pt  =  0,092  Grm.,  worin  Ra  =  0,0185  Grm. 
Der  geringe  Ueberschuss  an  Kali  im  schwefelsauren  Kali  ge- 
gen die  hier  gefundene  Menge  betrachtet,  nämlich  von  0,0015, 
erklärt  sich  leicht  aus  der  Schwierigkeit,  aus  dem  sauren  schwe- 
felsauren Kali  durch  Glühen  die  Schwefelsäure  vollständig  aus- 
zutreiben. In  andern  Fällen,  wo  die  Quantität  des  schwefelsau- 
ren Kali's  beträchtlicher  war,  wurde  die  trockne  Masse  mehr- 
mals mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  befeuchtet 
und  dann  abermals  der  Glühhitze  ausgesetzt,  wodurch  die  Neu- 
tralität des  Salzes  ziemlich  erreicht  wurde,  aber,  stets  schien,  wie 
die  Analyse  ergab,  noch  eine  kleine  Quantität  von  freier  Schwe- 
felsäure in  demselben  zurückzubleiben.  Den  gefundenen  0,0185 
Grm.  Kali  entsprechen  an  Chlorkalium: 

^1  Ka  =  0,0203  Grm. 
und  diese  müssen  also  zu  der  bei  der  .Analyse   des  Wasseraus- 
zuges gefundenen  Quantität  hinzuaddirt  und  wie  dort  als  kohlen- 
saures Kali  in  Rechnung  gebracht  werden. 

Der   ieizte  Rückstand  der  ganzen.  Asche  (II)  der  Rinde, 
nachdem  dieselbe  vollständig  mit  Wasser  und  mit  Cblorwasser- 
stoffsäure  ausgekocht  und  ausgewaschen  worden  war,  wog: 
(a)  Letzter  Rückstand  =  0,0685  Grm. 
Diese  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Na- 
tron gekocht,  filtrirt  und  ausgewaschen,  hinterliessen : 

(b)  nach  Behandlung  mit  C  Na  =  0,0650  Grm. 
Der  L^nterschied   betrug  also  0,0035  Grm.   und   wurde  als 
Kieselerde  in  Rechnung  gebracht: 

Si  =  0,0035  Grm. 

Die  in  der  Auflösung  des   kohlensauren  Natrons   befindliche 

Kieselerde  gab  sich  zu  erkennen  nach  der  Sättigung  mit  Chlor- 

(^asserstoffsäure,  Abdampfen  bis  zur  Trockenheit  und  Behandlung 

Wasser;  -sie  wurde  in  diesem  Falle  nicht  weiter  beachtet; 
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wo  aber  die  Menge  derselben  einigeimaassen  beträchtlich  war, 
wie  z.  B.  in  den  Blättern,  wurde  die  auf  die  angegebene  Art 
ausgeschiedene  Kieselerde  aaf  ein  Filter  gebracht  und  die  Quan- 
tität derselben  direct  genau  bestimmt.  Der  von  der  Auflösung 
des  kohlensauren  Natrons  nicht  angegriffene  Theil  des  Aschen- 
rückstandes bestand  einzig  und  allein  aus  einem  durch  etwas 
Eisenoxyd  braun  gefärbten  Sande  und  musste  natürlich  als  eine 
Verunreinigung  der  vegetabilischen  Substanz  angesehen  und  so- 
mit, als  nicht  zur  Constitution  der  Asche  gehörig,  bei  der  Zu- 
sammenstellung der  Besultate  der  Analyse  ausser  Acht  gelassen 
werden. 

Die  Analyse  des  Wasserauszuges  (IIl)  der  Asche  der  Rinde, 
wie  aller  andern  hier  untersuchten  PÜanzentheile ,  wurde  auf  die 
folgende  Weise  ausgeführt.  Nach  dem  Einengen  des  Wasseraus- 
zttges  der  Rindenasche  wog  derselbe: 

Ganzer  Wasserauszug  =  201,93  Grm. 

Dieser  wurde  in  zwei  ungefähr  Reiche  Hälften  getheilt  und 
das  Gewicht  derselben  bestimmt: 

1.  Hälfte  =    94,71  Grm. 

2.  Hälfte  =  107,22      „ 

und  die  eine  zur  Abscheidung  der  Säuren,    die  andere   zur  Be- 
stimmung der  Alkalien  verwendet. 

Die  erste  Hälfte  (A)  des  Wasserauszuges  wurde  zunächst 
m  einer  passenden  Flasche  mit  chemisch  reiner  Salpetersäure 
übersättigt,  sodann  in  der  Flasche,  um  die  Kohlensäure  vollstän- 
dig aus  der  Flüssigkeit  auszutreiben,  bis  zum  lebhaften  Kochen 
erhitzt,  darauf  mit  einer  Silberlösung  versetzt,  das  ausgeschiedene 
Chlorsilber,  nachdem  es  sich  vollständig  niedergeschlagen  hatte, 
in  diesem  Falle  auf  einem  vorher  getrockneten  und  gewogenen 
Filter  gesammelt,  ausgewaschen,  bei  100<^  getrocknet  und  das 
Gev^cht  desselben  besthnmt.  In  andern  Fällen  wurde  das  Chlor- 
silber auch  auf  einem  nicht  gewogenen  Filter  gesammelt,  nach 
dem  Trocknen  sodann  so  sorgfaltig  und  vollständig  wie  möglich 
von  dem  Filter  abgenommen,  geschmolzen  und  gewogen,  darauf 
das  Filter  für  sich  verbrannt  und  die  geringe  Menge  des  durch 
die  Kohle  des  Filters  reducirten  Silbers,  wie  sich  gebührte,  bei 
der  Berechnung  beachtet  Die  Menge  des  hier  gefundenen  Chlor- 
«Ibers  betrag: 

(a)  «1  Ag  =  0,0975,  worin  €1  =  0,0240  Grm. 
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Die  dem  ganzen  Wasserauszuge  entsprechende  Chiormeage 
beträgt  also: 

^1  =  0,0512  Grra. 
und  wenn  man  die  bei  dem  Saureauszug  zurückgebliebene  Alkaii- 
menge  berücksichtigt,  so  erhält  man  als  Chlorgehalt  der  ganzeo 
Asche  der  Kastanienrinde : 

Chlorgehalt  der  ganzen  Asche  ==  0,0552  Grm. 
und  diesen  entsprechen  an  Kalium  0,0610  Grm.,   mithin  ist  an 
Chlorkalium : 

€4  Ka  =  0,1162  Grm. 
in  der  Asche  vorhanden. 

Die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  Chlorsilber  abfiltrirt  war, 
wxirde  nun  einer  weitern  Behandlung  unterworfen;  nämlich  zu- 
nächst das  überschüssig  zugesetzte  Silber  mittelst  Chlorwasser- 
stolTsäure  lierausgefällt  und  abfiltrirt,  und  sodann  mit  einer  Chior- 
baryumlösung  auf  die  Gegenwart  von  Schwefelsäure  geprüft.  In 
dem  Wasserauszuge  der  Rindenasche  war  keine  Spur  von  Schwe- 
felsäure vorbanden ;  bei  der  Analyse  der  Asche  anderer  vegetabi- 
lischer Theile  wurde  dagegen  zuweilen  eine  mehr  oder  weniger 
bedeutende  Menge  dieser  Saure  gefunden,  und  in  diesem  Falle 
wurde  der  bei  der  Kochhitze  der  Flüssigkeit  gefällte  und  sich 
leicht  absetzende  schwefelsaure  Baryt  (b)  gesammelt  und  nach 
dem  Glühen  und  Verbrennen  des  Filters  dem  Gewichte  nach 
bestimmt,  um  daraus  die  Menge  der  Schwefelsäure  zu  berechnen. 
Die  Flüssigkeit  wurde  nun  wiederum  von  dem  Ueberschuss  der 
Baryterde  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  befreit,  darauf  nach 
dem  Filtriren  eine  hinreichende  Quantität  einer  reihen,  aus  fernem 
.  Eisendraht  bereiteten  Eisenchlondauflösung  und  etwas  Essigsäure 
hinzugesetzt,  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  nahezu  gesättigt,  so 
dass  dieselbe  nur  noch  schwach  sauer  reagirtev  und  dann  das 
Ganze  bis  zum  Kochen  crhitit,  wodurch,  wenn •  Phosphorsänre 
in  der  Auflösung  zugegen  war,  dieselbe  in  Yerbindicng  mit  Eisen- 
oxyd vollständig  sich  abscheiden  mussto.  Der  Niederschlag  wurde 
abfiltrirt,  ausgewaschen  und  wiederum  in  ChlorwasserstolTsäure 
aufgelöst,  Weinsäure  in  der  erforderiichen  Menge,  mdlich  schwe- 
felsaure Magnesia  hinzugesetzt  und  das  Ganze  mit  Ammoniak 
übersättigt.  Hierdurch  wurde  die  Phosphorsäure  in  Verbindoog 
mit  Magnesia  und  Ammoniak  vollständig  herausgeßllt.  Wem 
aber  di^  Menge  derselben  einigeriHaasseäi  von*  Bedeutung  war, 
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so  war  der  Niederschlag  durch  Eisenoxyd  etwas^  verunreinigt  und 
gelblich  gefärbt;  derselbe  wurde  deshalb  in  der  Regel  durdi  Be- 
landlung  mit  verdünnter  Schwefelsaure  aufgelöst  und  nach  Zu- 
satz von  Weinsäure  und  Ammoniak , abermals  gelallt.  Aus  der 
letzt  gewogenen  Menge  der  phosphorsauren  Magnesia  (c)  wurde 
nun  die  Quantität  der  Phosphorsäure  berechnet.  Bei  der  Ana- 
lyse des  Wasserauszuges  von  der  Rindenasche  zeigt  sich  bei  der 
beschriebenen  Behandlung  keine  Spur  von  Phosphorsäure.  Die 
von  dem  phosphorsauren  Eisenoxyd  abßrtrirte  Flüssigkeit  wurde 
nun  fortgegossen,  da  die  Bestimmung  der  Alkalien  in  derselben 
wegen  der  Gegenwart  der  grossen  Menge  von  schwefelsaurem, 
salpetcrsaurem  und  essigsaurem  Ammoniak  durchaus  nicht  mit 
Sicherheit  bewerkstelligt  werden  konnte. 

Die  Z'Weife  Hälfte  (R)  des  Wasserauszuges  wurde  nun  eben- 
falls einer  weitern  Untersuchung  unterworfen  und  zuvörderst 
langsam  und  bei  gelinder  Temperatur  zur  Trockenheit  eingedampft 
und  schwach  geglüht;  der  Rückstand,  gewogen,  betrug  in  der  hier 
besrchriebenen  Untersuchnng  der  Rindenasche: 

(a)  Fester  Rückstand  =  0,2000  Grm. 

Hiervon  blieben  bei  der  Behandlung  mit  Wasser: 
(b)  in  Wasser  unlöslich  =;  0,0120  Grm. 
zurück  und  von  diesen  vrlederum  nocb  der  Digestion  mit  Chlör- 
wasserstoflsäure : 

(c)  in  €-1  »unlöslich  =::  0,0065  Grm. 

Bieser  letzte  Rückstand  bestand  aus  einer  leichten  flockigen 
Masse  Bnd  wurde  als  reine  Kieselerde  angesehen  und  in  Reeh- 
nafig  gcbraobt,  während  die  in  Chlorwasserstoffsäure  aufgelösten 
0,0(^5  Grro.  bei  der  Untersuchung  als  phosphorsaure  Magnesia- 
sich ergaben,  welche  durch  das  Wasser  aus  der  verkohlten  yege«- 
tabilischen  Substanz  ausgezogen  worden  war.  Die  dem  ganzen 
Wasserauszuge  entsprechende  Qunntität  an  festem  Rückstände 
überhaupt  beträgt: 

Rückstand  des  ganzen  Wasserauszuges  ^^^  0,376  Grm, 

Hiervon  sind  jedoch   die  dem  ganzen  Wasseraviszuge  ent-^ 
sprechende  Menge  an  Rieselerde  und   phosphorsaurer  Magnesia : 
. .  Si  =5=^0,012;  «  x%2  =  Ö.011;  lusammen  ^=^  0,023  Gnn, 
\m  Mkwi%  t«  telngBQ.Uiid  dagegen  die:  oben  bei  dem.  SiMreausK. 
zugAf  ^rfitndemiB^OtOZl^  Grjn«  Ghloricalifasi  hinzozafögen ;    nm» 
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erhAlt  daher  für  die  ganze  Menge  der  an  Chlor  gebundenen  Al- 
kalien : 

€1  Ka  =  0,3823,  worin  Ra  =  0,2415  Grm. 

Die  wässrige  Lösung  des  Rückstandes  von  der  zweiten  Hälfte 
des  Wasserauszuges  (0,200  —  0,012  =  0,188  -Gl  Ka,  worin 
Ra  =  0,1188  Grm.)  wurde  nun  mit  Platinchloridlösung  versetzt, 
im  Wasserbade  zur  Trockniss  eingedampft,  mit  Sphritus  behandelt 
und  das  Chlorplatinkalium  auf  einem  gewogenen  Filter  gesam- 
melt, getrocknet  und  gewogen.  Die  Menge  desselben  wurde  hier 
gefunden : 

(d)  «Ij,  Pt,  -ei  Ka  =  0,608,  worin  Ka  =  0,1173  Grm., 
also  fast  genau  der  eben  vorher  aus  dem  Chlorkaüum  berechneten 
Menge  entsprechend;  und  zugleich  ergiebt  sich  auch  hieraus,  dass 
in  der  Rindenasche  des  Kastanienbaumes  keine  Spur  von  Natron 
sich  vorfindet. 

Die  ganze  Quantität  des  Chlorkaliums  in  dem  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure  gesättigten  Wasserauszuge  betrug  nach  der  Ana- 
lyse =  0,3823  Grm.;  hiervon  die  dem  oben  gefundenen  Chlor 
entsprechende  Menge  ==  0,1162  abgezogen,  bleibt 

als  Rest  0,2661,  worin  Ka  =  0,1682  Grm. 
und  also  in   dem    ganzen  Wasserauszuge    der  Rindenasche  an 
kohlensaurem  Kali: 
C  Ka  =  0,2466,  worin  C  =  0,0784  und  Ka  =  0,1682  Grm. 

Wenn  wir  alle  Resultate ,  die  durch  die  im  Vorhergehenden 
beschriebene  Analyse  erhalten  wurden,  übersichtlich  zusammen- 
stellen, so  erfahren  wir,  dass  die  von  uns  untersuchte  Asche  der 
Rinde  des  Kastanienbaumes  die  folgende  procentisQhe  Zusam- 
mensetzung habe: 


Grm. 

p.c. 

47,70 

Kaikerde 

1,5249 

sr= 

Magnesia 
Kall 

0,0338 

3=S 

1,06 

0,1682 

S3 

5,23 

Ghlorkalinm 

0,1162 

sss 

3,64 

Phosphorsänre 

0,1200 

s=s 

375 

Kohlensänre 

1,2123 

BS 

37,92 

Kieselerde 

0,0215 

= 

0,70 

3,1969  100,00. 

Wenn  man  die  in  Wasser  unlöslichen  und  die  in  Wasser 
auflöslichen  Theile  der  Rindenasche  für  sieb,  auf  ihre  procentisdie 
Zusammensetzung  bringt,  so  erhält  man  die  folgenden  Zahlen: 
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i.     In   Wasser  unlösliche  Theile. 

Grin.  p.  C. 

Kalkerdc  1.5249  «  53,81 

Magnesia  0,0338  «      1,19 

Phosphorsänro      0,1200  c=.  4,23 

Kohlensänre  1,1339  ^  40,01 

Kieselerde  0,0215  :^  0,70 

2,8341  100,00. 

2,     In   Wasser  auflösliche  Theile. 

Grm.  p.  C. 

Chlorkalinm  0,1162  «  32,03 

Kali  0,1682  =  46,36 

Kohlensäure  0,0784  :^  21,61 


0,3628  100,00. 

Grm. 

In  Wasser  nnlösUche  Theile      »    2,8341  «    88,65    »    8 

in  Wasser  aaflösliche  Theile     «    0,3628  g=    11,35    =    1 

3,1969  100,00. 


2.   Das  junge  Holz. 

a.  Bestimmung  des  Vegetalionswassers  und  der 
Aschenprocente. 

Das  junge  vorjäbrige  Holz  wurde  zu  derselben  Zeit,  von  dem- 
selben Standorte  und  denselben  dünnen,  den  grünen  Scbösslingen 
zunächst  liegenden  Zweigen  wie  die  im  Vorbergebenden  bescbrie- 
bene  und  untersuchte  Rinde  genommen.  Das  Holz  wurde  am 
Nachmittage  bei  trockner  Witterung  eingesammelt  und  unmittelbar 
nach  dem  Einsammeln  auf  seinen  Gebalt  an  Yegetationswasser 
geprüft.     Es  hinterliessen  nämlich  nach  dem  Trocknen  bei  100<^ : 

1,385  Grm.  frischer  Substanz  0,7140  Grm.  =  51,55  p.  C. 
trocknen  Holzes ;  es  waren  also : 

48,45  p.  C.  Yegetationswasser 
in  dem  frischen  von  dem  Baume  genommenen  jungen  Kastanien- 
holze enthalten. 

Die  angegebenen  0,7140  Grm.  ergaben  nun  beim  Ver- 
brennen : 

0,0075  Grm.  =  1,05  p.  C. 
ak  Aschengehalt  in  dem  bei  100®  getrockneten  Holze. 
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/;.  QuanlUalhe  Bestimmung  der  einzelnen  mineralischen 
Uastandtheile  des  Holzes  des  Kastanienbaumes. 

I.  Srnireoußzug. 

(a)  'i»  (*:.'i,    =   0,1585,   worin  P   =  0,0892  und   Ca  = 
0,(M)93  (Irm. 

(U)  ( :  (:u  =::  0,289,  worin  C  =  0,1271  und  Ca  =  0,1619  Grm. 

(r)  s  (*:a  —  0,393,  worin  S  =  0,2312  und  Ca  =  0,1618  Gm. 

(d)  llückKtand  des  Suurcauszuges  =  0,091  Grm. 

(<•)  IliiM'von  in  Wasser  unlöslich  =  0,0405  Grm. 

(0  Diese  mit  S  behandelt  =  0,0750  Grm. 

Also  S  Mg  =  0,0518,  worin  Mg  =  0,0173  Grm. 

(g)  Von  Wasser  aufgelöst  =  0,0505  =  S  Mg. 

(h)  In  €1  H  unlösliche  Si  =  0,009  Grm. 
Also  0,0173  +  0,0090  =  0,0263  —  0,0405  =  0,0142  Grm. 

(i)  B  Mg2,  worin  ä  =  0,0093  und  Mg  =  0,0049  Grm. 

(k)  Fällung  mit  6a,  H  =  0,0110  Grm. 

(1)  Nach  Behandlung  mit  S  =  0,0130  Grm. 

(m)  Mit  -Gl  fl  ausgekocht  =  0,0110  Grm. 
Also  S  Mg  =  0,003,  worin  Mg  =  0,0010  Grm. 

(n)  Rückstand  S  Ka  =  0,055,  worin  Ka  =  0,0297  Grm. 

(o)  *1  Ka,  Gl,  Pt  =  0,1225,  worin  Ka  =  0,023^7  Gm., 
woraus  sich  also  bei  der  Bestimmung  mit  Platinchlorid,  Tergfichen 
mit  der  Berechnung  aus  dem  sehwefeisaurea  Kali,  ein  Verlust  an 
Kali  Yon  0,006  Grm.  ergiebt,:  welcher  sieh  wenigstens  woU  zun 
grossen  Theil  aus  einem  Ueberschuss  der  d^^  scbwefelsawen 
Kali  pqcb  anhaftende»  Schwefelsäure  erkläit; ,  ,{)ie  dem  gefun- 
denen Kali  entsprechende  Menge  an  Chlorkalium  beträgt: 

«1  Ka  =  0,0375  Grm. 
und  muss  also   zu   der  im  Wasserauszuge  gefundenen  hinzuge- 
fügt werden. 

II.  Letzter  Ruckstand  der  ganzen  Asche. 

(a)  Sand  und  Si  =  0,0180  Grm. 

(b)  Nach  dem  Auskochen  mit  C  Nä  =  0J0I7O  Grm, 
Also  an  Si  =  0,0010  Grm. 

in.    Wass^^erau^aug;  =^.245,57  Grm, 
4.    /.  Hälfte  =  130,69  Gm, 
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(a)  *1  Ag  =  0,0380,  worin  €1  ==  0,0143  Gnn., 

oder  die  dem  ganzen  Wasserauszuge  entsprechende  Menge 
an  -ei  =  0,0324  Grm.,  oder  -61  Ka  =  0,0681  Grm. 

(b)  S  Ba     )  ,   .      c 

^  ^  .V.   .       >  keine  Spur. 

(c)  P  Mg^  ) 

.    2.  Häifie  =  114,88  Grm. 

(a)  Fester  Rückstand  =  0,0905  Grm. 

(b)  Hiervon  in  Wasser  unlöslich  =  0,0060  Gnn, 

(c)  In  ^1  fi  unlöslich,  Si  =  0,0020  Grm. 

Also  P  Mg,  =  0,0040,  worin  P  =  0,0025  und  Mg  = 
0,0015  und  *1  Ka  t^  0,0905  —  0,0060  =  0,0845, 
worin  Ka  =  0,0533  Grm. 

(d)  -ei  Ka,  *1«  Pt  =  0,282,  worin  Ka  =  0,0544  Grm.; 

o  fast  ganz  genau  der  aus  dem  Chlorkalium  gefundenen  Quan- 
It  entsprechend.  Die  hiernach  in  dem  ganzen  Wasserauszuge 
rhandene  Chlorkaliummenge  beträgt: 

^l  Ka  =  0,1806  +  0,0375  (I,  o)  =  0,2181  Grm. 

Hieryon  0,0681  abgezogen,  bleibt  0,1500,  worin  Ka  = 
»48  oder  C  Ka  =  0,1392  Grm. 

Die  Zusammenstellung  der  angegebenen  Resultate  ergiebt  die 
gende  procentische  Zusammensetzung  der  Asche  des  Kasta- 
mholzes: 

Grm.  p.  C. 

Kalkerde              0,2312  «  32,58 

Magnesia              0,0263  =.  3,70 

Kafi                       0,0948  ^  13,34 

Chlorkaliam          0,0681  »  9,67 

Phosphorsäure      0,1035  =>  14,58 

Kahlensävre          0,1715  ^  24,16 

Kieselerde            0,0140  «  1,97 

0,7094  100,00. 


i.     In   Watier  unfösHche  Theile. 

Grm.  p.  G. 

Kalkerde  0,2312  «    46,05 

Magnesia  0,0263  ^     5,24 

Phosphorsäure      0,1035  »    20,62 

Kohlensäure         0,1271  «    25,30 

Kieselerde  0,0140  =     2,79 

0,5021  100,00, 

^arn.  f.  pnkt.  Chemie.    XtIV.   7.  Vfc 
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$.    In  Walser  aUflSitiehe  fheiie. 

Chlorkaliüm  0,0661  =4    h%,i^ 

Kali  0,0948  =:    45,73 

Kohlensäure  0,0U4  ^    nA2 

0,2073  100,(fO. 

GrA.  p.  ti. 

In  Wasser  unlösliche  Theile    =    Ö,502l    =    t0,?9 
in  Wasser  auflösliche  ThHI*  «=*    0^073    ««^    29,!fcl 

tt,7Ö5r        100,00. 

3.   Die  Blattstongil. 

a.    Begfimihuny  dei  Vepeläti&t%Hca$sel'M  ttAd  der 
Aschenprodsnli. 

Die  didtUt^ngel  Wiirdäi  eb^fifalte  am  13.  Mai  geMmttitit, 
iddi^m  &ie  genäU  afi  dem  Kiiotöti^  Vod  W^cbimi  ttu6  ftie  an  der 
SpiUe  des  jungen  Hoke§  sich  etltvd6kell  bitten  Md  ton  wo  bUi 
überhaupt  die  neuen  grünen  SdbOsi^ling^  entsprangen,  Ton  den 
dünnen  £hd2Weig^n  des  Kafetanienbaümes  g«tfettnt  und  äa  dem 
Knoten,  mit  wel^eAi  sie  «kh  endigen  und  yon  welebeüki  die 
frischen  grünen  Blätter  ausgehen,  von  den  letztem  abgelöst  wurden; 
sie  konnten  also  auf  der  einen  Seite  völlig  frei  von  Blattsubstanz, 
wie  auf  der  andern  Seite  genau  an  demPuncte,  wo  sie  an  das 
junge  Holz  sich  anschlössen ,  von  dem  letztern  getrennt  und 
völlig  frei  von  demselben  erhalten  und  der  Untersuchung  unter- 
worfen werden.  Sie  wurden  nun  bei  rei<3falieh  100®  vollständig 
getrocknet  und  der  Verlust  an  Wasser  geüäU  bestimmt. 

'  2,033  Grm.  Verloren  1,0085  Grift.  it^t  84.04  p.  C.  Wasser 
und  hinterliessen  0^3245  Grm*  q=  15^96  p.  d  Irockner  Substanz. 
Diese  0,3245  Grm.  wurden  nun  in  einer  Platin^ale  vollständig 
zu  Asche  verbrannt  und  gaben  hierbei: 

0,0450  Grm.  =  13,87  p.  C.  Asche. 

Von  dem  grün^fi  KnotlBü,  worin  «lie  Blattstiele  sich  endigen, 
breiten  sich  ansitzend  die  Kastanienblätter  fächerförmig  aus,  und 
in  der  Mitte  eines  jeden  Blattes  verläuft,  je  nach  der  Grösse  des 
letztern,  eine  mehr  oder  wlsbigöi:  dicke  mitÖi^  filatlrippe,  welche 
jetzt  ebenfalls  von  der  grünen  SubstanK  mehrerer  Blätter  mög- 
Uchst  schnell  und  s^orgfäitig  abgelöst  und  auf  gleiche  Weise,  wie 
oben,  zuerst  auf  den  t^ehalt  ian  Wasser  in  der  frischen  und  dann 
an  Asche  in  der  bei  100®  getrockneten  Substanz  geprüft  wurde. 
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1,674  Grm.  verloren  bei  100«  1,390  Grm.  =  83,41  p.  C. 
Wasser  oder  binterliessen  0,2840  Crm.  =  16,59  p.  C-  trocbner 
Substanz.    Beim  Verbrennen  binterliessen  die 

0,284  Grm.  trockner  Substanz  0,0380  Grm.  r^  1S,38 
p.  C.  Asche. 

Die  Menge  des  Vegetationswassers  betrug  also  in  diesem 
Falle  ^  p.  G.  weniger  als  in  dem  obigen  Falle,  ohne  Zweifel 
aus  dem  Grunde,  weil  während  der  Vorbereitung  der  mittleren 
Blattrippe  dies^  so  geringe  Menge  an  Wasser  von  derselben  ver- 
dunstet war;  und  an  Asche  wurde  eben  so  4  P*  C.  weniger  ge- 
funden, ohne  Zweifel  deshalb,  weil  die  grüne  Blattsubstanz  nicht 
idlenthalben,  ohne  einen  zu  grossen  Zeitverlust  zu  erleiden,  ganz 
und  vollständig  von  der  Blattrippe  getre  nt  werden  konnte  und 
also  vermöge  ihres  geringeren  Aschen^:ehalte8  das  angeführte 
Resultat  bewirken  musste.  Es  steht  also  fest,  dass  die  Blatt- 
stengel denselben  Gehalt  an  Wasser  sowohl  als  an  Asche,  im 
vollkommen  frischen  Zustande,  wie  die  mittlere  lUpp^  ^er  Blätter 
besitzen. 

Für  die  Bereitung  der  im  Folgenden  analysirten  Asche  wurden 
sowohl  die  mittlere  Hauptrippe  der  Blätter  als  der  eigentliche 
Blattstiel  in  dem  Muffelofen  auf  die  angeführte  Weise  verbrannt. 

6»     Quantiieiiiie    Bestimmung    der    einzelnen    mineralischen 

Beslandlheile  in  den  Blatlslengeln  des  Kastanienbaumes, 
I.     Säureauszug« 

(a)  p  Ca.  =  0,501,    worin  P    ==   0,2819   und  Ca  = 
0,2191  Grm. 

(b)  t!  Ca  =  0,368,  worin  C  =  0,1619  und  6a  =  0,2061  Grm. 

(c)  S  Ca  =  0,502,  worin  S  =  0,2955  und  ia  =  0,2065  Grm. 

(d)  Rückstand  des  Säureauszuges  =  0,1885  Grm. 

(e)  Hiervon  fti  Wasser  unlöslich  =  0,0745  Grm. 
(0  Diese  juit  S  behandeli  =  0,1755  Grm, 

Also  S  Mg  =  0,1515,  worin  Mg  =  0,0505^  Grm. 
(g)  Von  Wasser  aufgelöst,   S  Mg  =  0,1580,    worin  Mg  == 
0,0527  Grm. 

,  Ol)  In  ^  fi  unlösliche  Si  =  0,0115  Grm, 
(i)  Also  0,0527  +  0,0115  ==  0,0642  —  0,0745  =  0,0103  Grm. 
P  Mgj,  worin  P  =  0,0068  und  Mg  =  0,0034  Grm. 
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(k)  Fäüung  mit  Ba,  H  =  0,0165  Giro. 

(1)  Nach  Behandlung  mit  S  =  0,0210  Grm. 

(m)  Mit  -ei  &  ausgekocht  =  0,0140  Grm. 

Also  S  Mg  =  0,007,  worin  Mg  =  0,0023  Grm. 
(n)  RucksUnd,  S  Ka  =  0,129,  worin  Ka  =  0,0696  Grm. 
Oben  gefunden  0,1885  —  0,0805  =  0,1080,   als  €1  fa 
berechnet,  worin  Ka  =  0,0683  Grm. 
(o)  -ei^  Pt,  «I  Ka  =  0,3220,  worin  Ka  =  0,0622  Grm., 
welchen  0,0622  Grm.  Kali,  an  Chlorkalium 
^1  Ka  =  0,0984  Grm. 
entsprechen,    die  bei  dem  Wasserauszuge  in  Rechnung  gebracht 
werden  müssen. 

II.  Letzter  Rückstand  der  ganzen  Asche. 

(a)  Sand  und  Si  ==  0,0440  Grm. 

(b)  Nach  dem  Auskochen  mit  C  Na  =  0,0425  Grm. 
Also  an  Si  =  0,0015  Grm. 

III.  Wasscrauszug  =  195,71  Grm. 

A.  i.  Hälfte  =  98,63  Grm. 

(a)  -ei  Ag  ==  0,4555,  worin  -Gl  =  0,1126  Grm. 

Also  die  dem  ganzen  Wasserauszuge  entsprechende  Menge 
an  €1  ==  0,2401,  oder  -Gl  Ka  =  0,5044  Grm.,  oder  dem 
■61  entsprechen  an  Ka  =  0,3187  Grm. 

(b)  S  Ba  =  0,1005,  worin  S  =  0,0345  Grm. 

Also  im  ganzen  Wasserauszuge  S  =  0,0737  Grm.  oder  an 
S  Ka  =  0,1602  Grm. 

(c)  P  Mg  2,  keine  Spur. 

B.  2,  Hälfte  =  97,08  Grm. 

(a)  Fester  Rückstand  =  0,6900  Grm. 

(b)  Hiervon  in  Wasser  unlöslich  =  0,0055  Grm. 

(c)  In  -Gl  H  unlösliche  Si  =  0,0040  Grm. ,    im  Ganzen  = 
0,0075  Grm. 

Also  P  Mga  =  0,0015,  worin  P  =  0,0009  und  Mg  = 
0,0006,  oder  im  ganzen  Wasserauszuge  $  ±=»0,0017  und 
Mg  =  0,0011,  und  ferner  ist  0,6900  -  0,0055  =  0,6845, 
worin  S  Ka  =  0,0741  \mi4  *\  ^^=^0,6104;  im  Ganzen 

ka  =  0,4256  Grm. 
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)  €la  Pt,  €1  Ka  =  2,1820,  worin  Ka  =  0,4212  Grm., 
luf  einen  kleinen  Verlust  also  genau  der  vorher  berechneten 
lenge  entsprechend. 

Der  ganze  Wasserauszug  der  Blattstengel  enthält  also  nach 

Sättigung  mit  Chlorwasserstoffsäure  S  Ka  =  0,1602  und  -61 

=  1,2974  Grm.,    und  den  letztem  entsprechen  nach  der 

fse: 

€1  Ka  =  0,5044  und  C  Ka  =  0,7349,  worin  C  =^  0,2337 

Ka  =  0,5012,  zusammen  also  =  1,2393  Grm. 

Die  procentische  Berechnung  ergiebt  nun  die  folgende  Zu- 
lensetzung  der  Asche  der  Blattstengel  des  Kastanienbaumes : 


p.c. 
18,04 


Grm. 
Kalkerde  0,4252 

Magnesia              0,0595  «  2,53 

Kaü                       0,5877  =-  24,93 

Ghlorkaliam          0,5044  »  21,40 

Schwefelsäure      0,0737  »  3,13 

Phosphorsftare      0,2904  c»  12,32 

Kohlensäure          0,3956  «  16,78 

Kieselerde            0,0205  ^=3  0,87 

2,3570  100,00. 


i.    Mn  Wasser  unlösliche  Theiie. 

Grm.  p.  G. 

Kalkerde              0,4252  «  14,41 

Magnesia              0,0595  ^  6,21 

Phosphorsäore      0,2904  «  30,33 

Kohlensänre          0,1619  »  16,91 

Kieselerde            0,0205  =i  2,14 

0,9575  100,00. 


1.    In  Wasser  auflösliche  Theiie. 

Grm.  p.  G. 

Ghlorkaliam  0,5044  «  ^6,04 

Kali  0,5877  »    42,00 

Schwefelsäure       0,0737  ^      5,27 

Kohlehsäare  0,2337  «=    16,69 

1,3995  100,00. 

Grm.  :  p.  C. 
In  Wasser  unlösliche  Theiie  »  0,9575  »  40,62 
in  Wasser  anflösliche  Theiie   «=>    1,3995    »    59,38 


2,3570  100,00. 
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4.   Die  juBgen  Blittor. 

a.  Bestimmung  des  Vegetafionstcassers  und  der 
Aschenproeenie. 

Es  wurden  am  18.  Mai  bei  heiterer,  Jedoch  etwas  mit  Feudi- 
tigkeit  geschwängerter  Luft,  da  es  am  Tage  vorher  geregnet  hatte, 
junge  grüne  Blätter,  die  allerdings  vollständig  enifohet  waree, 
jedoch  die  frische  hellgrüne  Farbe,  welche  ihnen  im  Frühjahr 
eigenthümlich  ist,  besassen,  eingosammek  und  wenige  Hhiutei 
darauf  der  Wassergehalt  derselben  unter^u^ht»  Die  grün«  VUXir 
Substanz  wurde  vorher  von  der  grossen  Mittelrippe  abgelötf  und 
dann  bei  100^  im  Luftbade  getrocknet  und  die  Temperatur  zuletzt 
bis  auf  HO»  erhöht. 

2,5980  Grm,  verloren  1,9590  Grm.  ;=  75,41  p.  C.  Wasser 
und  hinterliessen  also  0,639  Grm.  =;:  24,59  p.  C;  trockner 
Substanz. 

Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  das9  stets,  wo  der  Wasser- 
gehalt einer  vegetabilischen  Substanz  geprüft  werden  sollte,  hierzu 
die  völlig  frische,  wenige  Minuten  vor  dor  Uatei^uchung  dem  be- 
treffenden Baume  entnommene  Substanz  verwendet  wurde,  indem 
ein  Theil  des  Wassers  bei  dem  längern  Liegen  an  der  Luft  na- 
turlich sehr  schnell  verdampfbn  masste,  wie  dieses  auch  bei  der 
Prüfung  sich  ergab,  als  einige  Blätter,  die  am  Abend  gepflückt 
worden  waren,  erst  am  andern  Vormittag  auf  ihren  Wassergehalt 
untersucht  wurden.    Es  hinterliessen  nlimlich  in  diesem  Falle: 

3,3435  Grm.  der  von  der  Mittehippe  getrennten  Blätter 
1,0110  Grm.  =  30,24  p.  C.  trockner  Substanz. 

Sie  hatten  also  während  der  Nacht  c.  6  p.  C.  an  Wasser 
verloren.  Dieselbe  Abnahme  de3  Wassergehaltes  in  den  Blättern, 
wie  in  allen  neuen  grünen  Schösslingen  der  Pflanze,  muss  mit 
dem  Vorrücken  der  Jahreszeit  stattfinden,  wie  sicl^in  der'That  aus 
dem  dunkleren,  festeren  Aussehen  der  altern  Biätti»;,  so  wie  aus 
der  alhnähligen  Bildung  von  Hok  und  Undei)  in  den  übrigen  grü- 
nen Theilen  schon  von  seibat  ergiebt. 

.  Die  0,639  Grm.  der  getrockneten  Blattsubstanz  hinterliessen 
beim  Verbrennen  an  reiner  Asdbe 

0,0580  Gm.  =  9,08  p.  C.    /    ^ 
und  die  1,010  Grm.  trockner  Substanz  0,0815  Grm.  =  8,06  p.  C 
Asche.    Bei  der  ersteren  Aschenbestimmung  ist  bereits  der  gc- 


der  in  den  versf biedenen  Tlieilfn  ies  B^fsk^if).  etc.  ^ 

rioge  sündige  Rückstand ,  Dänilicli  0,00} ,  ^er  #iG^  vorfand ,  i« 
Abzifg  gebracht  wordei),  b^  der  letztero  dag£gen  mhU  Es  ergab 
sich  nämlich  iq  der  letzteren  Asche  ein  dieselbe  yerunreinigen()er 
Sandgebalt  =  0»0045  Grm,,  nni  diese  ip  Abzug  gebracht,  lyürde 
^er  A»<^eogehalt  in  iey  v^getabHjscbeq  ^ub^Upz  ßjph  ^so  noch 
gfuriag^  herausstellen,  nämlich; 

0,0770  Gri».  =^  7,62  p.  C. 

Der  Unterschied  in  diesen  beiden  einfachen  Aschenbestim- 
mungen  von  beinahe  I4  p*  C-  würde  nun  allerdings  auf  die  ana- 
lytische Gewandtheit  des  Verfassers  dieser  Abhandlung  und  mit^ 
hin  aof  die  Zuverlässigkeit  der  hier  mitgetheilten  Resultate  über- 
haupt ein  schlechtes  Licht  werfen,  wenn  nicht  aus  der  folgenden 
Iftrüfung  d^  wahrscheinliche  Grund  dieser  Abweichung  sich  ergäbe. 

Die  angeführten  0,0815  Grm.  der  Blätterasche  wurden  mit 
Wasser  ausgekocht  und  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen; 
sie  hinterliessen  0,0655  Grm.*,  es  waren  also 

in  Wasser  auflftslich  a=  0,0160  Grm. 

Nach  der  Behandlung  mit  Chlorwasserstoffsäure  blieb  Rück- 
stand 0,0075;  es  waren  also 

in  Säure  auflöslich  =  0,0580  Grm. 

Die  0,0075  Grm.  wurden  nun  mit  einer  concenirirten  Auf- 
lösung von  koblensaureoi  Natron  gekocht  und  mit  heissem  Wasser 
ausgewaschen;  sie  hiiiterliessen  0,0045  Grm.,  welche  aus  Sand 
bestanden,  der  AsQhe  mechanisch  und  zufallig  beigemengt  ge- 
wesen waren  und  also  von  derselben  abgezogen  werden  mussten; 
die  von  dem  kohlensauren  Natron  aufgelösten 

0,00B0  Grm. 
dagegen  liessen  sich  durch  Uebcrsätdgung  mit  Chlorwasserstoff- 
säure,  Eindampfen  und  Behandlung  mit  Wasser  wiederuni  ab- 
scheiden und  mussten  als  Kieselerde  zur  Constitution  der  Asche 
gehörig  in  Anechlag  gebracht  werden.  Es  wäre  also  hiernach 
die  Asche  der  Kastanienblättcr  als  zusammengesetzt  zu  betrach- 
ten aus:    - 

Grm.  p.  C. 

in  Wasser  auflösliclißa  Thßilen       «    0,0160    «    20,T8 

in  SÄnre  auflöslichen  Thcllen         «-    0,0580    «=    75,33 

in  beiden  nnlösUchen  Theilen  (Si)  ^    0,0030    ^     3^89 

.  :   i,  0;V770  100,00. 

.  Ds  hat  sich  aber  aus  der  folgenden  quantitativen  Analyse 
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der  Asche  der  Kastanienblätter  mit  Bestimmtheit  ergeben,  dass 
dieselbe  die  doppelte  Menge  an  in  Wasser  auflöslichen  Bestand- 
theilen  enthält;  es  muss  also  hier  bei  der  Einäscherang  eine 
Umänderung  stattgefunden  haben  und  zwar  in  der  Art,  dass  die 
vorhandene  Kieselerde  mit  einem  Theil  des  Kali*s  zu  einem  in 
Wasser  unlöslichen  Körper  sich  verbunden  hatte,  während  die 
Kohlensäure,  woran  das  Kali  vorher  gebunden  war,  zugleich 
vielleicht  mit  einem  Theile  des  kohlensauren  KaU's  selbst,  ent- 
wich ,  woher  sich  leicht  der  geringere  Aschengehalt  vne  er  io 
diesem  Falle  gefunden  wurde,  erklärt.  Es  wurde  nämlich  bei 
dieser  Einäscherung  absichtlich  zur  Prüfung  dieses  Verhaltens 
eine  stärkere  und  anhaltendere  Hitze  angewendet  als  bei  dem 
andern,  vorher  mitgetheilten  Versuche.  Es  ergiebt  sich  daher, 
wie  viele  Sorgfalt  man  bei  der  Darstellung  von  PflaQzenaschen 
anzuwenden  hat,  namentlich  wenn  dieselbe  eine  nicht  sehr  unbe- 
deutende Quantität  von  zu  ihrer  Constitution  gehörender  Kieselerde 
enthält.  Wir  glauben  bei  der  von  uns  befolgten  Methode  der 
Einäscherung  sowohl  jede  Umwandlung  d^r  vorhandenen  chemi- 
schen Verbindungen,  als  auch  jeglichen  Verlust  mit  hinlänglicher 
Vollkommenheit  vermieden  zu  haben. 

b.   Quantitative  Bestimmung  der  einzelnen  mineralischen 
Bestandtheile  der  Blätter  des  Kastanienbaumes. 
I.     Säureauszug. 

(a)  E  Ca^  =  0,7940,    worin   P  =  0,4467   und  Ca  = 
0,3473  Grm. 

(b)  C  Ca  =  0,4830,     worin    C  =  0,2113    und   Ca  = 
0,2717  Grm. 

(c)  S  Ca  =  0,6550,    worin    S    =   0,3840   und   Ca   = 
0,2710  Grm. 

(d)  Rückstand  des  Säureauszuges  =  0,3720  Grm. 

(e)  Hiervon  in  Wasser  unlöslich  ==  0,0680  Grm. 

(f)  Diese  mit  S  behandelt  =  0,1140  Grm. 

Also  's  Mg  =  0,0690,  worin  Mg  =  0,0230  Grm. 

(g)  Von  Wasser  aufgelöst  =  0,0695  Grm. 
(h)  In  «1  B  unlösliche  Si  =  0,0205  Grm. 

Also  0,0230  +  0,0205  =  0,0435  —  0,0680  =  0,0245  Grm. 
(i)  P  Mg^,  jvorin  %  =  0,0160  und  Mg  =  0,0085  Grm. 
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(k)  Fällung  mit  Ba,  H  =  0,1240.  Grm. 
(1)  Nach  Behandlung  mit  S  =  0,1585  Grm. 
(m)  Mit  €1  B  ausgekocht  =  0,1050  Grm. 

Also  S  Mg  =  0,0535,  worin  Mg  =  0,0178  Grm. 
(n)  Rückstand,  S  Ka  =  0,2960  Grm.,  worin  Ka  =  0,1601  Grm. 
(o)  €la  Pt,  €1  Ka  =  0,7540,  worin  Ka  =  0,1456  Grm., 
welchen  entsprechen  an  -Gl  Ka  =  0,2304  Grm., 
die  dem  Wasserauszuge  hinzugefügt  werden  müssen. 

Aas  dem  oben  angeführten  Rückstande  des  Säureauszuges 
r=z:  0,3720,  nach  Abzug  der  in  Wasser  unlöslichen  Substanz  = 
OjOGSO  und  des  noch  aufgelöst  gebliebenen  Chlormagnesiums  = 
0,0485,  bleiben  an  Rückstand  also  0,2455  Grm.,  worin,  wie  sich 
aas  der  Untersuchung  des  Wasserauszuges  ergeben  hat,  ent- 
halten sind: 

S  ka  =  0,1018,  worin  Ka  z=^  0,0559  Grm. 
■e\  Ka  =  0,1437,  worin  Ka  =  0,0908  Grm., 
zusammen  also  0,2455,  worin  Ka  ==  0,1467  Grm. 
U.     Letzter  Rückstand  der  ganzen  Asche. 

(a)  Sand  und  Si  =  0,1670  Grm. 

(b)  Nach  dem  Auskochen  mit  C  Na  =  0,107  Grm. 
Also  Si  =  0,060  Gm. 

(c)  Von  dem  C  Na  wieder  abgeschiedene  Si  =  0,0590  Grm. 
in.    Wasserauszug  ==  265,91  Grm. 

A.  i.  Hälfte  =  123,33  Grm. 

(a)  €1  Ag  =  0,1545,  worin  -Gl  =  0,0385  Grm. 

Also  die  dem  ganzen  Wasserauszuge  entsprechende  Menge 
an  -ei  =  0,1068,  oder  -Gl  Ka  =  0,2244  Grm.,  oder 
dem  -Gl  entsprechen  an  Ka  =  0,1418  Grm. 

(b)  S  Ba  =  0,1970,  worin  S  =  0,0679  Grm. 

Also  im  ganzen  Wasserauszuge  S  =  0,1923  Grm.  und  S 
ka  =  0,4183  Grm. 

.V.      . 

(c)  £  Mg29  kerne  Spur. 

B.  2.  Hälfte  =  142,58  Grm. 

(a)  Fester  Rückstand  =  0,4210  Grm. 

(b)  Hiervon  in  Wasser  unlösUch  ==  0,0195  Grm. 

(c)  In  -Gl  5  unlösliche  Si  =  0,0105,  im  ganzen  Wasseraus- 
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zuge  =  0,0200  Gnu.  Ferner  0,0i95  ^  0,0105  =  i 
=  P  Mgj,  im  Gamep  =  0,0165,  woria  P  ==  0 
und  Mg  =  0,0060  Gnp. 

0,4210  —  0,0195  =  0,4015,  worin  S  Ka  =  0,171( 

€1  Ka  =  0,2305,  worin  im  Ganzen  Ka  =  0,2381 

Per  ganze  Wasserauszug  enthält  S  Ka  =^  0,4183  -j 

Ka  ==  0,5760  z^  0,9943  Grm. 

(d)  «U  Pt,  -ei  Ka  =  1,1945,  worin  Ka  7^  0,2306  Gi 

Aus  diesen  Resultaten  ergiebt  sich  di«  ft>lg?nd9  pro( 

sehe  Zusammensetzung   für  die  Asche   der  Blßtt^r  de^  K 

uienhaumes : 


Grm. 

J»,48 

Kalkerde 

0,6190 

f?F' 

Maj^nesia 

0,0553 

= 

2,27 

0,4481 

= 

18,45 

Chlorkaliaqi 

0,^2U 

=?» 

9,24 

Schwefelsäure 

0,1923 

sss 

7,92 

Pkojphoraüare  0,473!^ 

«=s 

19,48 

Kieselerde 

0,103d 

=3 

4,27 

Kohlensäure 

0,3118 

HB, 

12,89 

2,4277 

aou;oa. 

Mn  Walser  unlösliche 

>  Th^il 

Kalkerde 

Grm. 
0,6190 

„ 

fik 

Magnesia 

0,0553 

«T?9 

3.7H 

Phosphors^ure 

0,4732 

CSS 

32,36 

Kohlensäure 

0,2113 

BS 

14,45 

Kieselerde 

0,1036 

S^ 

7,08 

1,46^  10i),00. 

j9^   In  Wßißer  auflQßUoh^  fkpUe. 


Um 


erm. 
ChlQr).9liam      0,2244 

Kali                   0,4481  ^    46,42 

ßehwefelsänre    0,1923  ==    19,92 

Kohlensäure      04005  =    10,41 

0,9653  TOÖ^ 

Grm.  B.  C. 

In  Wasser  unlOsUche  Theile    »F»    1,4624  ^    lo,23 

in  Wasser  auriösliche  Th^Ue  =    0,to3  =    39,77 

2,427r  Toö,oo. 
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5.   Die  BlflUieistengel. 

fl.  Uesfimmung  des  Veijelalion^wassqrs  und  der  Aschen^ 
procente. 

Der  am  17.  Mai  dem  Baume  entnommene  ßlütbenstengel 
iKtirde  auf  die  Art  zerlegt,  dass  die  kleineren  Zweige  des  Sten- 
gels, an  welchen  die  Biutlien  selbst  unmittelbar  befestigt  waren, 
von  dem  mittlem  Stock,  von  welchem  die  klcinera  Blutbenstiele 
ausgeben,  ge^rcaspt  und  jecler  Tbßil  fftr  sieb  unter^u^ht  wiifde. 
Der  mittlere  oder  Hauptblüthenstengel  wurde  gleicb  imeb  dem 
E^$«mmeln  acboi^U  iQ  kleinere  Stucke  zerlegt,  gewo^ep  und  bei 
reicblich  100<^  getrocknet. 
3,894  Grm.  der  frisobeA  Substanz    verlorn  3,3195  Grm.  = 

85,25    p.  C.   Wasser,    oder    hinterllessen  0,5743  Grm,  = 

14,75  p.  C.  trockner  Substanz. 
Die  kleineren  filutÜ^nstiele  verloren  von 
2,994  Grm.  2,5535  Grm,  =  85,21  p.  C.  Wasser,  oder  binter- 

Uesfien  0,4405  tSrm.  =  14,71  p.  C. 
Es  wurde  femer  ein  anderer  ßlutbenstiel,    an  welehem   die 
kleineren  Zweige  noch  befestigt  waren,  ebenfiills  auf  den  Wasser- 
gehalt geprüft;  es  hinterliesBen  bei  100<^: 
a,a05  Grm.  frischer  Substanz  0,4685  Grio.  =^14,62  p.  C.  trock- 

ner  Substanz  und  enthielten  also  2,7365  Grm.  =  8^,38  p.  C. 

\egQtatioB9wasser. 
Es  ergiebt  sich  al^Q  9US  dea  angefahrte  Y^rgucbeq,    dfiss 
die  kleineren  Blutbenstiele  hinsichtlich  ihres  Wassergehalt^^  eben 
80  %vie  der  mittlere  Hauptblftthensteqgel  ^usamn^on^asetzt  sind- 

Die  bei  d^iQ  ersten  Versuche  erhaltenen  0,5745  Grm.  der 
trocknen  Substanz  hinterliessen  0,0605  Grm.  =3s  10,58  p.  C. 
811  Asene. 

■  Die  hu  dem  zweiten  Versuche  erhaltenen  0,4405  hiuterli^^en 
0,0620  Grm.  ms.  11,80  p.  C.,  woraus  sioh  alao  ergeben  würde, 
.dass  die  hleineii  Blutbenstiele,  welche  den  Blfithen  zunächst  lie- 
gen, den  Procenten  nach  eine  etwas  grössere  Quantilitt  an  mine- 
ralischen BestAAdlh^Ueq  fuLhalt^n«  ^M»  d^  inHtiere  od^r  ßaupt- 
blüthenstiel;  Di^si»  {nötigte  ;sich  b^i  der  l}i4ßrsucl)u.pg  der  bei 
dem  drjttea  Pkea  Högeführtea  Versnobe  gtfuqdenen  Substanz, 
indem  die  04f»5  Gvw.  trockwr  Bubstawjs  Q,055O  (im^  ^  11,74 
p.  C.  Asche  hinterliessen.    Das  Mittel  au$  di^^Q  dm  Verbuchen 
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ist  also  ==  11,36  p.  C.  Zur  Darstellung  der  im  Folgenden  aiia- 
lysirten  Asche  wurde  der  ganze  Blüthenstiel,  nachdem  die  B]ü- 
then  selbst  waren  von  demselben  getrennt  worden,  verkohlt  und 
verbrannt. 

6.  Quaniitetiiee  Bestimmung  der  einzelnen  nUneraUeeken  Ito- 

siandiheiie  in  den  Stengein  der  KastanienbHUhen. 
I.  Säureauszug. 

(a)  P  Ca,   =  0,2925,    worin  P  =  0,1645  und  Ca  = 
0,1280  Grm. 

(b)  C  Ca  =  0,0745,  worin  C  =  0,0325  und  Ca  =  0,0420 
Grm. 

(c)  S  Ca  =  0,1020,  worin  S  =  0,0597  und  Ca  =  0,0423 
Grm. 

(d)  Rückstand  des  Säureauszuges  =  0,1820  Grm. 

(e)  Hiervon  in  Wasser  unlöslich  =  0,0240  Grm. 
(0  Diese  mit  S  behandelt  =  0,0595  Grm. 

Also  S  Mg  =  0,0257,  worin  Mg  =  0,0083  Gnu.  " 
(g)  Von  Wasser  aufgelöst  =  0,0165  Grm. 
(h)  In  «1  fi  unlösUche  Si  =  0,0020  Grm. 
Also  0,0082  +  0,002  =  0,0102  —  0,0240  =  0,0138 

Grm. 
(i)  P  Mga,  worin  P  =  0,0088  und  Mg  =  0,0050  Grm. 
(k)  FäUung  mit  Ba,  H  =  0,0165  Grm. 
(1)  Nach  Behandlung  mit  S  =  0,0325  Grm. 
(m)  Mit  €1  S  ausgekocht  =  0,0085  Grm. 

Also  S  Mg  =  0,0240,  worin  Mg  =  0,008  Grm. 
(n)  Rückstand,  S  Ka  =  0,1720,  worin  Ka  =  0,0931  Gnu. 
(o)  «2  Pt,  €1  Ka  =  0,4485,  worin  Ka  =  0,0856  Grm., 

welche  nach  der  Analyse  des  Wasserauszuges  folgendor- 

maassen  an  Schwefelsaure  und  an  Chlor  gebunden  zu  be-, 

trachten  sind: 

S  Ka  =  0,0102,  worin  Ka  =  0,0055  Grm. 

«  Ka  =  0,1267,  worin  Ka  =  0,0801  Grm. 
Zusammen  also  =  0,1369  Grm;,    welche  der  im  eigeolli- 

chen    Wasserauszuge    gefundeüeti    Menge   .der   alkalischen 

Salze  hinzuzufügen  sind. 
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II*    Letzter  Rückstand  der  ganzen  Asche. 

(a)  Sand  und  Si  =  0,0590  Grm. 

(b)  Nach  dem  Auskochen  mit  C  Na  =  0,0550  Grm. 
Also  Si  =  0,0040  Grm. 

ID.    Wasserauszug  =  205,65  Grm. 

A,  i.  Hälfte  =  92,17  Grm. 

(a)  €1  Ag  =  0,1585,  worin  €1  =  0,0391  Grm. 

Also  die  dem  ganzen  Wasserauszuge  entsprechende  Menge 
an  -61  =  0,0942,  oder  €1  Ka  =  0,1980  Grm.,  oder  dem 
-Gl  entsprechen  an  Ka  =  0,1252  Grm. 

(b)  S  Ba  =  0,078,  worin  S  =  0,0268  Grm. 

Also  im  ganzen  Wasserauszuge  S  =^0,0645  oder  an  S  Ka 
=  0,1405  Grm. 

(c)  P  Mg,  =  0,0865,  worin  P  =  0,0555  Grm. 

Also  im  ganzen  Wasserauszuge  =  0,1338  Grm.  oder  £ 
Kaa  =  0,3090  Grm. 

B.  2.  Hälfte  =  113,48  Grm. 

(a)  Fester  Rückstand  =  0,9625  Grm. 

(b)  BGervon  in  Wasser  unlöslich  =  0,0080  Grm. 

(c)  In  €1  H    unlösUche  Si  =  0,0035  Grm. 

Also  £  Mg2  =  0,0045,  oder  im  ganzen  Wasserauszuge 
=  0,008,  worin  P  =  0,0052  und  Mg  =  0,0028  Grm. 

Es  wurde  nun  bei  dieser  Analyse  die  wässrige  Lösung  der 
Alkalien  in  einer  kleinen  Flasche  unter  sorgfaltiger  Abhaltung 
der  Luft  mit  einer  Lösung  von  Chlorcalcium  und  einigen  weni- 
gen Tropfen  Ammoniak  versetzt  und  die  ausgeschiedene  phos- 
pborsaure  Kalkerde  bei  Ausschluss  der  Luft  schnell  filtrirt,  aus- 
gewaschen und  gewogen: 

p  Ca«  =  0,1060,  worin  P  =  0,0597  Grm. 

Die  abgelaufene  Flüssigkeit  wurde  nun  zur  Abscheidung  des 
überschüssig  zugesetzten  Kalkes  mit  reinem  oxalsaurem  Ammo- 
niak gel^t,  die  oxalsaure  Kalkerde  abfiltrirt  und  ausgewaschen 
und  die  Flüssigkeit  jetzt  abermals  zur  Trockniss  emgedampft, 
schwach  geglüht  und  gewogen; 

"         Rückstand  =  0,94B5,  worin  Ka  =  0,5892, 
wenn  die  ganze  Menge  als  aus  Chlorkalium  bestehend  angenom- 
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men  wird ;  die  Quantftat  verringert  sich  nur  wenig,  wenn  auf  die< 

Gegenwart  des  schwefelsauren  Kali'ü  Rücksicht  genommen  wird. 

(d)  «1^  Pt,  ^I  Kft  =  3,0305,  worin  Ka  :=  0,5850  Grm. 

Der  ganze  Wasserauszug,  nachdem  er  mit  Chlorwasserstoff- 
säure  gesättigt  worden  ist,  enthält  abo  nach  <lai  hier  mitgetheii- 
ten  analytischen  Resultaten: 

S  Ka  =  0,1405,  1&  Ka^  =  0,8090  und  ^1  Ka  =  1^179  Grm., 
zusammen  r^^  1,8674  Grm. 

Da  nun  aus  dem  Obigen  sich  in  der  Asche  0,1980  = 
Chlorkalium  ergaben,  so  muss  die  übrige  Menge  des  Chlorkaliums 
=  1,2199  als  kohlensaures  Kali  in  der  reinen  Asche  vorhanden 
gewesen  sein;  die  Menge  dieses  kohlensauren  Kali*s  findet  man 
leicht  durch  eine  einfache  Rechnung: 

C  Ka  =  1,1301 ,  worin  C  =  0^3594  und  Ka  =  0,7707  Grm. 
Die  procentische  Zusammensetzung  der  Asche   der  Blütlien- 
stengel  des  Kastanienbaumes  ist  nun  die  folgende: 


Gm.           p.  C. 

Kalkerde           0,1700    ==     7,65 
Magnesia           0,0241    »      1,08 
Kafi                   1,0472    —    47,15 
Chlorkalinm       0,1980    «     8,91 
Phosphonäure  0,3125    «    14,07 
Schwefelsäure  0,0045    »     2,90 
Kohlensäure      0,3919    «    17,64 
Kieselerde         0,0130    «     0,60 
2,2212         100,00. 

in  Wasser  unlösliehe  Ihefie. 

Grm.            p.  a 
Kalkerde           0,1700    »    lo,«4 
Magnesia           0,0241    «      6,74 
Phosphorsäure  «,1787    =r    42,73 
Kohlensäure      0,0325    »      7,77 
Kieselerde        .0,0130    »     3,12 

» 

0,4183         100,00. 

In  Wasser  auflösUche  Theüe. 

Grm.            p.  G. 
CUoriUlinm      0,1980    »10,98 
Kali                   1,0472    =    58,08 
Schwefelsäure   0,0045    ^     3,30 
Phosphorsäure  0,1338   «.      7,44 
Kohlensäure      0,3594    ^    19,91 
1,8V29         1U0,D0. 
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)  Gnii.  p.  C. 

In  Wasser  unlösliche  Theile    «^    0,4183  «    18,84 

in  Wasser  aunoslichc  theilc    =    1,8TO  ==    81,16 

%r2m         lttU,W. 

6.   Der  Kelch  und  1er  Fnicktknoten  der  BIttlieii. 

a.  BeMtimmwig  des  VegeialUmswaBMers  und  der  Aschen^ 
procvnte* 

Von  dieser  Tegetabilischen  Substanz  wurden  am  16.  Mai 
eingesammelt  und  bei  100  —  110^  getrocknet: 

2,3780  Grm.  binterliessen  0,4005  ==  16,84  p.  C.  trockner 
Substanz  und  enthielten  also  1,9775  Grm.  =  83,16  p.  C. 
Vegetationswasser. 

Die  Blüthen  waren  von  den  anf  dem  angeführten  Standorte 
befindlichen  ßiumen ;  eine  andere  Probe  wurde  von  einem  Baume 
genommen,  welcher  einen  andern,  in  geognostischer  Hinsicht  je- 
doch ganz  ähnlichen  Stand  in  der  Nähe  der  vorigen  hatte. 

1,792  Grm.  binterliessen  0,3005  Grm.  =  16,77  p.  C.  trock- 
ner Substanz,  oder  enthielten  1,4915  Grm.  =:  83,23  p.  C.  Ve- 
getationswasser. 

Die  bei  dem  letzten  Versuche  erhaltene  trockene  Substanz 
lieferte  beim  Verbrennen: 

0,0200  Grm.  1^  6,65  p.  C.  Asche. 

&•   QuantUatiiße  Bewtimmung  der  einzelnen   mineraliseken  Be- 

slandlheile  der  Kelchtheile  txm   den  Kaetanienbläthen. 
!•     Säureauszug. 

(a)  P  Ca^    =  0,0915,    worin  £  ===  0,0515  und  Ca  = 
0,0400  Grm. 

(b)  C   Ca  =  0,0465,    worin   C   =   0,0203    und   Ca  = 
0,0262  Grm. 

(c)  S  Ca  =  0,0680,  worin  S  =  0,0369  und  Ca  =  0,0261 
Grm. 

(d)  Rückstand  des  Säureauszuges  =  0,0660  Grm. 

(e)  Hiiervcm  in  Wasser  milösfich  =  0,0280  Grm. 
(0  Diese  ttft  S  beha»dell  =^  0,0440  €rm. 

Also  S  llg  =i^  0,024,  wtmn  »fg  ==  «,«08  Grm. 
<^)  Von  Wasser  aafgeWst  =  0,0280  Grm. 
(h)  In  61  8  aolöslithc  §i  ^^  0,0020  Grm, 
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Also  0,008  +  0,002  =  0,010  —  0,028  =  0,0180  Grm. 
(i)  B  Ca^,  worin  P  =  0,0115  und  Mg  =  0,0065  Grm. 
(k)  Fällung  mit  ßa,  fi  =  0,0155  Grm. 
(1)  Nach  Behandlung  mit  Si  =  0,0200  Grm. 
(m)  Mit  -ei  H  ausgekocht  =  0,0135  Grm. 

Also  S  Mg  =  0,0065,  worin  Mg  =  0,0022  Grm. 
(n)  Rückstand,  S  Ra  =  0,0375,  worin  Ka  =  0,0203  Grm. 
(o)  -61a  P^    *J  Ka  =  0,0970,    also  Ka  =  0,0188  Gfra., 
welchen  entsprechen  an  -Gl  Ka  =  0,0298  Grm., 
die  bei  dem  Wasserauszuge  in  Rechnung  gebracht  werden  müssen. 
n.    Der  letzte  Rückstand  der  ganzen  Asche. 

(a)  Sand  und  Si  =  0,0935  Grm. 

(b)  Nach  dem  Auskochen  mit  C  Na  =  0,0905  Grm. 

(c)  Aus  der  Auflösung  abgeschiedene  Si  =  0,0030  Grm. 
III.    Wasserauszug  =  198,18  Grm. 

A.  i.  Hälfte  =  89,14  Grm. 

(a)  -ei  Ag  =  0,0240,  worin  €1  =  0,0059  Grm. 

Also  die  dem  ganzen  Wasserauszuge  entsprechende  Menge 
an  €1  =  0,0128,  oder  ^l  Ka  =  0,0269,  oder  dem  «1 
entsprechen  an  Ka  =  0,0170  Grm. 

(b)  S  Ba,  keine  Spur. 

(c)  P  Mg2  =  0,0185,  worin  P  =  0,012,  also  im  ganzen 
Wasserauszuge  =  0,0270  Grm.  oder  £  Ka  =  0,057  Grm. 

B.  *.  Hälfte  =  109,04  Grm. 

(a)  Fester  Rückstand  =  0,3040  Grm. 

(b)  Hiervon  in  Wasser  unlöslich  =  0,0250  Grm. 

(c)  In  -Gl  H  unlösliche  Si  ==  0,0020  Grm.,  im  ganzen  Was- 
serauszuge =  0,004;  und  0,025  —  0,002  =;  0,023  1 

Mgj,  im  Ganzen  =  0,0418,  worin  E  =  0,0268  und  Mg 
=  0,0150  Grm. 

0,3040  —  0,0250  =  0,2790,  worin  (aus  €1  Ka  berechnet) 
Ka  =  0,1543  Grm. ,  und  der  ganze  Wasserauszug  = 
0,5071  +  0,0298  =  0,5369,  worin  P  Ka^  =  0,0570 
und  ^1  Ka  =  0,4799  Grm.  Von  den  letztem  die  oben 
gefundenen  G\  Ka  =OJD^^  «\>^<!^xQ%fs(v,  ^ql*^^^^^,  wd 
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diese  als  C  Ka  berechnet  =  0,4197,  worin  G  :=:  0,1335 
und  lia  =  0,2862  Grm. 
(d)  €la  PI,  €1  Ka  =  0,6895,  worin  Ka  =  0,1320  Grm. 
Die  procentische  Zusammensetzung  der  Asche  der  Kelchtheile 
der  Kastanienblüthen  ist  hiernach: 


Grm.            p.  G. 

Kalkerde 

0,0662    »      9,54 

Maffnesia 

0,0317    =1      4,57 

0,3162    »    45,59 

Ghlorkalinm 

0,0269    «      3,88 

Phosphorsftare 

0,0898    «    12,94 

Kohiensftnre 

0,1538    «    22,17 

Kieselerde 

0,0090    »      1,3t 

0,6936          100,00. 

In  Wasser  uniösUehe  Theiie. 

Grm.            p.  G. 
0,0662    «    34,84 

Kalkerde 

Magnesia 

0,0317    »    16,68 

Phosphorsftnre 

0,0628    «    33,05 

Kohlensäure 

0,0203    »    10,68 

Kieselerde 

0,0090    «      4,75 

0,1900         100,00. 

In  Wasser 

aufiösiiche  Theiie. 

Grm.           p.  C. 

Ghlorkalinm 

0,0269    »•      5,34 

Kali 

0,3162    =-    62,79 

Phosphorsftnre 

0,0270    »      5,36 

Kohlensäure 

0,1335    «    26,51 

0,5036  100,00. 

Grm.  p.  G. 

In  Wasser  unlösliche  Theiie     «    0,1900    «    27,30    =«    3 
in  Wasser  aufiösiiche  Theiie  «==    0,5036    =    72,70    =    8 

0,6936  100,00. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  den  Kelchtheilen,  welche 
zur  Darstellung  der  hier  untersuchten  Asche  angewendet  wurden^ 
einige  schon  etwas  entwickelte  Fruchtknoten,  welche  also  in  ihrer 
Asche  eine  den  jungen  Früchten  ähnliche  Zusanunensetzung  haben 
mussten,  beigemengt  waren. 

7.   Die  Stanbflden  der  KastaBienbIflthen. 

a.  Bestimmung  des  Vegetationswassers  und  der  Aschenproeente. 
Die  ganz  frischen  Staubfäden  wurden  anhaltend  im  Luflbade 
}m  einer  Temperatur  von  100 — 110^  getrocknet  und  %ab«\i  d^ 
folgende  Resultat: 

Joum.  t.  prakL  Chemie.   ILIY.   7.  ^ 
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3,3445  Grm.  hlnterliessen  0,5485  =^  16,40  p:  C«  trqckner 
Substanz,  oder  enthielten  2,7960  Groi,  =ä  83,60  p.  C,  Vege- 
tationswasßer. 

Bei  einem  andern  Versuche  hinterliessen 
2,3355  Grm.  frischer  Substanz  0,3825  Grm.  =;=  16,87  p.  C, 
trockner  Substanz,  oder  enthielten  1,9530  Grm.  =  83,63  p.G. 
Vegetationswasßer. 
Die  bei  der  ersten  Wasserbestinmmng  erhaltenen 
0,5485  Grm.  trockner  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  0,036 
Grm.  =  6,56  p.  C.  Asche« 

Diese  0,036  Grm.  Asche  wurden  bei  d^  Behandlung  mit 
kochendem  Wasser  zum  grossen  Theile ,  nämlicb  bis  auf  0,010 
Grm.,  aufgelöst,  welcher  Rückstand,  bis  auf  einige  unwägbare 
Flocken  von  Kieselerde,  durch  ChlorwasserstofTsäure  vollständig 
in  Auflösung  gebracht  wurde.  Es  besteht  also  hiemach  die  Asche 
der  Staubladen  der  Kastanienblütben  aus: 

GriB.  p.  C. 

in  Wasser  uniöslieben  Theilen  ^    0,010  «    27,78 

in  Wasser  aonosliche«  Tk^Uen  =    0,01^6  «    72,22 

0,036  100,00, 

eine  Zusammensetzung,  welche  nicht  sehr  von  der  weiter  unten 
angegebenen  abweicht. 

b.     Quantitative    Bestimmung    der    eimmhkm    mineralischen 

Bestandtheile  in  den  Staubfäden  der  Kastanienbiäihen. 
I.    Säureauszug. 

(a)  B  Ca^  =  0,1210,   worin  P   =   &,0682   und  Ca  = 
0,0528  Grm. 

(b)  C  Ca=0,0695,  worinC  =  0,0305  und  Öa  =  0,0390 Grm. 

(c)  S  Ca=0,0940,  worin  S  =  0,0553  und  Ca  =^  0,0387  Gnn, 

(d)  Rückstand  des  Säureauszuges  ;==  0,1025  Grm- 

(e)  Hiervon  in  Wasser  unlöslich  =  0,0320  Grm. 
(0  Diese  mit  S  behandelt  ==  0,0480  Grm. 

Also  S  Mg  =:  0,034,  worin  Ug  ol  0,008  Gm. 
(g)  Von  WitfAer  aufgelöst  ::;=;;  0,0250  Grw. 
<h)  In  «1  ft  iittl6slicb«  8i  =^  0,Oai&  Gm. 

Also  0,008  +  0,0015  ^  0,0095  ^0,0220  :;;;;O,0225  Gm. 
(i)  P  Mg^,  worin  P  =  0,0144  und  Mg  =  0,0081  Gm. 
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(k)  Fällung  mll  Ba,  H  =  0,0155  Grm. 

(1)  Nach  Behandlung  mit  S  =  0,0200  Grm. 

(m)  Mit  -ei  S  ausgekocht  =  0,0130  Grm. 
Also  ?  Mg  =  0,007,  worin  Sfg  =  0,0023  Grm. 

(n)  Rückstand,  §  fea  =  0,080,  worin  Ka  =  0,0433;  aus 
dem  obigen  Rückstand  gefunden  -61  Ea  ==  0,0645,  worin 
Ka  =  0,0407  Grm. 

(o)  €1^  Pt,  €1  Ka  =  0,2155,  worin  Ka  =  0,0404,  also  €1 
Ka  =  0,0659  Gnn.,  welche  zu  dem  Wasserauszuge  hin- 
zugefugt werden  müssen. 

II.   .Letzter  Rückstand  der  ganzen  Asche. 

(a)  Sand  und  Si  =  0,0270  Grm. 

(b)  Nach  dem  Auskochen  mit  G  Na  =  0,0250  Grm. 

(c)  Wiederum  ausgeschiedene  Si  =  0,0015  Grm. 
m.    Wasserauszug  =  237,60  Grm. 

A.  i.  Hälfte  =  116,56  Gm. 

(a)  €1  Ag  =  0,0335,  worin  €1  =  0,0082  Grm. 

Also  die  dem  gianzen  Wasserauszuge  entsprechende  Menge 
an  €1  =  0,0185,  oder  «1  Ka  =  0,0389,  oder  die  dem 
€1  entsprechende  Menge  an  Ka  =  0,0246  Grm. 

(b)  S  Ba,  kaum  eine  Spur. 

(c)  S  Mga  =  0,0275,  worin  Pj=  0,0176  Grm. 

Also  im  ganzen  Wasserauazuge  P  =  0,0418,  oder  P  Ka  ^== 
0,0965  Grm. 

B.  ».  Hälfte  =  121,04  Grm. 

(a)  Fester  Rückstand  ==:  0,3035  Grm. 

(b)  Hiervon  in  Wasser  unlöslich  ==  0,0055  Grm. 

(c)  In  -Gl  fi  unlösliche  Si  =  0,0010  Grm.,  im  ganzen  Was- 
serauszu^e  also  S  ssx  0,0020  Grm.    . 

0,0055  —  0,0010  =:;;  0,0045  %  Mg^,  im  Ganzen  ;=  0,0090, 
worin  #  =  0,0058  und  Mg  =  0,0032  Grm. 

03035  —  0,0055  =5  0,2980,  worin  (aus  -Gl  Ka  berechnet) 

jK«  =3  0,1888>;^  i)er  gwwe  Wasserausgug  also  =  0,5849 

-      +  0,0659  =  0,6508,  worin  *  Ka  =  0,0965  und  «1 

1  Ka.:t:3  0,5543  Gmu    Von  dem  letetem  das  oben  gefun- 
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dene  ^l  Ka  =  0,0389  abgezogen,  giebt  0,5154,  nnd  diese 
als  C  Ka  berechnet,  =  0,4774,  worin  C  =  0,1518  and 
Ka  =  0,3256  Grm. 
(d)  «1^  Pt,  «1  Ka  =  0,9425,  worin  Ka  =  0,1816  Grm. 
Mithin  ergiebt  sich  die  folgende   procentische  Zusammen- 
setzung für  die  Asche  der  Staubfaden  der  Kastanienblüthen : 

Grm.  p.  G. 

Kalkerde              0,0918  »  !o,81 

Magnesia              0,0;m  »  :2,43 

Kali                       0,3803  »  44,80 

Chlorkalium          0,0389  ^  4,58 

Phosphors&ure      0,130:2  ««  15,33 

Kohlensäure          0,18;»  «  ;21,47 

Kieselerde             0,0050  «  0,58 

0,8491  100,00. 

/.     In  Wa»$er  unlösliche  Theile. 

Grm.  p.  G. 

Kalkerde               0,0918  »  38,85 

Magnesia   '           0,0206  »  8,72 

Phosphors&are      0,0884  t^  37,41 

Kohlensäure         0,0305  »  12,91 

Kieselerde             0,0050  —  2,11 

0^2303  100,00. 

$.    In  Wasser  auflösHeke  Theile. 

Grm.  p.  G. 

Ghlorkaliam  0,0389  »     6,35 

Kali  0,3803  »    62,06 

Phosphorsänre      0,0418  »     6,82 

Kohlensäare         0,1518  ^    24,77 
0,6128  100,00. 

Grm.  p.  G. 

In  Wasser  unlösliche  Theile  »    0,2363  «   27,83 

in  Wasser  aaflOsliche  Theile  «    0,6128  ==:    72,17 

0,8491         100,00. 

8.   Die  Blitter  der  KisUiieBbtttbeB. 

a.  Bestimmung  des  VeffetalionswoMser*  und  der 

Äsehenproeente* 

Es  wurden,  um  den  Wassergehalt  in  den  Blumenblättern  n 

bestimmen,  zwei  Versuche  ausgeführt.  -  Bei  dem  ersten  lieferten 

4,4785  Grm.  frischer  Substanz  0,5965  Grm.  =  13,55  p.  C.  RüA- 

stand»  oder  enthielten  8,8820  Grm.  =  86,45  p.  C.  Wa$8er, 
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und  bei  dem  zweiten  Versuche  gaben,  bei  100 — 110<^  getrocknet, 
2,529  Grm.  frischer  Substanz  0,8360  Gnn.  =  13,33  p.  C.  Rück- 
stand, oder  verloren  2,193  Grm.  =  86,67  p.  C.  Wasser. 
Die  bei  dem  ersten  Versuche  erhaltenen  0,5965  Grm.   der 
trocknen  Substanz  hinterliessen  beim  Verbrennen 
0,0860  Grm.  =  6,03  p.  C.  Asche 
und  die  in  dem  zweiten  Versuche  erhaltenen  0,8360  Grm.,  eben 
so  behandelt: 

0,0205  Grm.  =  6,10  p.  C.  Asche. 

6.  QuantUative  Bestimmung  der  einzelnen   mineralischen  Be* 

slandiheHe  der  Bläller  der  Kaslanienblälhen. 
I.    Säureauszug. 

(a)  P  Caa    =  0,1295,    worin  P  =  0,0730  und  Ca  = 
0,0565  Grm. 

(b)  C   Ca  =  0,0660,    worin   C   =   0,0287    und    Ca  = 
0,0373  Grm. 

(c)  S  Ca  =  0,0885,  worm  S  =  0,0517  und  Ca  =  0,0368 
Grm. 

(d)  Rückstand  des  Säureauszuges  =  0,2250  Grm* 

(e)  Hiervon  in  Wasser  unlöslich  =  0,0^  Grm. 
(0  Diese  mit  S  behandelt  ==  0,0630  Grm. 

Also  S  Mg  =  0,0345,  worin  Mg  =  0,0115  Grm. 
(g)  Von  Wasser  aufgelöst  =  0,0360  Grm. 
(h)  In  ei  &  unlösliche  Si  =;=  0,0005  Grm. 

Also  0,0115  +  0,0005  =  0,0120  —  0,040  =  0,0280  Grm. 
(i)  P  Mga,  worin  "P  =  0,0180  und  Mg  =  0,010  Grm. 
Die  wässerige  Lösung  der    Chloralkalien    wurde    hier   mit 
Salmiak  und  pbosphorsaurem  Natron  versetzt   und  dadurch  eine 
Fällung  erhalten  von 

P  Mgj  =  0,0095,  worin  Mg  =  0,0035. 
Von    dem   gefundenen    Rückstande    des   Säureauszuges  = 
0,2250  sind  also  die  in  Wasser  unlöslichen  0,040  +  0,0085 
Chlormagnesium,  zusammen  :=:  0,0485  Grm.,  in  Abzug  zu  brin- 
gen und  es  bleiben  mithin  als 

€1  Ka  =2  0,1765  Grm. 
übrig,  die  dem   Wasserauszuge  bmzuzufügen    sind   und    deren 
Kaligdialt  hier  nicht  besonders  bestimmt  werden  konnte. 
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IL    Letzter  Rückstand  der  ganseü  Asche^ 

(a)  Sand  cmd  Si  =  0,1925  Grm. 

(b)  Nach  dem  Auskochen  mit  c!  PJa  =  0,1855  Gnn. 
Also  Si  =  0,0070  Grm. 

(c)  Von  dem  C  Na  wieder  abgeschiedene  ä  =  0,0075  Grm. 
UI.    Wasserauszug  =  200^7  Grm. 

A.  i.  Hälfte  =  92,17  Grm. 

(a)  €1  Ag  =  0,037,  worm  «1  =  0,0091  Grm. 

Also  die  dem  ganzen  Wasserauszuge  entsprechende  Menge 
an  -ei  =  0,0259,  oder  -Gl  Ka  =  0,0544  Grm.,  oder 
dem  €1  entsprechen  an  Ka  =  0,0344  Grm. 

(b)  S  Ba,  kaum  eine  Spur. 

(c)  P  Mga  =  0,0180,  worin  P  =  0,0115  Grm. 

Also  im  ganzen  Wasserauizuge  P  =  0,0318  oder  P  Kb^ 
=  0,0740  Grm. 

Die  von  dem  Eisenniederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
diess  Mal  eingedampft  und  zu  Verjagung  sämmtlicher  Ammoniak- 
salzo  geglüht;  hierbei  ging  natürlich  Vieles  verloren,  es  konnte 
daher  dieser  Versuch  nur  zur  Controle  der  weiter  unten  mit- 
gctheiltcn  Kalibestimmung  dienen.  Der  Rückstand,  nachdem  er 
mehrmals  mit  kohlensaurem  Ammoniak  behandelt  und  abermals 
geglüht  worden  war,  wog  nun 

S  Ka  =  0,2125,  worin  Ka  =i  0,1180  Grm. 
und  es  wurde  aus  der  in  Wasser  wiederum   aufgelösten   Sub- 
stanz bei  gehöriger  Behandlung  mit  Platinehlorid  eine  Fällung 
erhalten  von 

«^la  Pt,  «1  Ka  =  0,5990,  worin  Ka  t=:  0,1156  Grm. 

B.  ».  Hälfte  =  107,90  Grm. 

(a)  Fester  Rückstand  =  0,2713  Grm. 

(b)  Hiervon  in  Wasser  unlöslich  =  0,0030  Grm. 

(c)  In  €1  B  unlösliche  Si  =  0,001 ,   im  ganzen  Wasseraus- 
zuge also  :=  0,002  Grm. 

0,003  —  0,001  =  0,002  P  Mga,  im  Ganzen  =  0,0088, 
worin  2  =  0,0024  und  Mg  =  0,0014  Grm. 

0,2715  —  0,ÖD3  =  0,2685,  worin  (als  €1  Kai  berechnet) 
Ka=    0,1697  Grm.     Der  ganze  Wasserauszog  also  = 
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0,4978  -H  0,1765  =1=  0,6743,  worin  P  Ka^  =  0,0740  üHd 
•61  Ka  =ii  0,6003  Grit.     Von  dem  letztem  dad  oben  ge- 
fundene ^I  Ka  ^t:=  0,0544  abgezogen,  bleibt  0,5459,  und 
diese  als  £  Ka  bereclmet: 
C  Ka  =  0,5058,  worin  C  =  0,1608  und  ita  =  1,3450  Gnn. 
(d)  -&1,  PI,  «1  Ka  =  1,8106,  worin  Ka  =  0,1564  Grm. 
Die  procentische  Zusammensetzung  der  Ascitie  der  Blütben- 
blätter  des  Kastanie  ist  nun  die  folgende: 


p-  C. 

10,68 


Grn. 
Külkerde  0,0938 

Magnesia  0,0%U  =  3,01 

KaH  0,387:2  ^  44,09 

ChlorkaliuBi       0,0544  ^  Q,%0 

Phosphorsäurc  0,1169  =  13,31 

Kohlensäure      0,1895  »  :21,58 

Kl^s^erde         0,0100  «.  1,13 
0,878:^          100,00. 

i.    In  Wasser  unlösüchii  theite. 

Grm.  p.  C. 

Kalkerdc  0,0938  «=  fe,44 

Magnesia  0,0264  «  10,8^ 

Phosphors&Hre  0,0851  =^  34,88 

Kohlensäure      0,0287  =  11,77 

Kieselerde         0,0100  «  4,09 


0,2440-        100,00. 

i.    In  Wasser  auflöstiehe  Theiie. 

Grm.  p.  G. 

€klorkalium      0,0544  ^     8,58 

Kali  0,3872  =    61,05 

Phosphorsäure   0,0318  =      5,02 

Kohlensäure      0,1608  «    25,35 


0,6342  100,00. 


Grm.  p.  < 

In  VVa&ser  unlösliche  Theile    '^    0,2440    <±»    27,80 
in  Wasser  4<fUyBlichc  TlieU<»  *»    0^6349    «    72,20 


Grm.  p.  G. 

0,2440  ^    57,80 

0,6349  «    72,20 

0,8782  100,00. 


9.   Die  jungen  grttnen  Frflelite. 

a.  Bestimmung  des  VtfetaHonswasäers  und  der  Aschen^ 
procente^ 
Am  20  Juni  hatten  die  jungen  Früchte  der  Kastani^nbäume 
auf  det  Wcdtitraube  bei  Halte  die  Crosse  einer  kleinen  Flinten- 
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kugel  erreicht.     Es  wurden  jetzt  einige  derselben  A&k  im  Fol- 
gendeij  mitgetheilten  Untersuchungen  unterworfen: 
4,5395  Grm.  frischer  Substanz  hinterliessen  nach  dem  Trocknen 
bei  100— 1100  0,8390  =  18,70  p.  C.  trockner  Hasse  und 
enthielten  also  3,7005  Grm.  =  81,30  p.  C.  Vegetationswasser. 
Ferner 
4,3875  Grm-  der  frischen  Frucht  hinterliessen  0,8460  Grm.  = 
19,28  p.  C.  trockner  Substanz,  oder  enthielten  3,5415  Grm. 
=  80,72  p.  C.  Wasser. 
Es  bestand  also  die  junge  grüne  Frucht  von  dem   angege- 
benen Standorte  im  frischen  Zustande  im  Mittel  aus 

18,91  p.  C.  trockener  Substanz  und  81,09  p.  C.  Wasser. 
Bei  weiterer  Untersuchung  ergab  sich,   dass  die  zuerst  ge- 
fundenen 

0,8390  Grm.  trockner  Substanz  0,037  =  4,41  p.  C.  Asche 
und  die  bei  dem  zweiten  Versuche  gefundenen 

0,8460  Grm.  0,0370  =  4,37  p.  C.  Asche 
enthielten,  dass  also  der  mittlere  Aschengehalt  4,39  p.  C.  betrug. 

6.  QuantUative  Bestimmung  der  einzelnen  mineralischen  Bs^ 
Mtandtheile  in  den  jungen  grünen  Früchten  des 
Kastanienbaumee. 
I.  Säureauszug. 

(a)  'P  Ca^  =  0,1530,    worin  P  =  0,0861  und  Ca  = 
0,0669  Grm. 

(b)  C  Ca  =  0,0500,  worin  C  =  0,0220  und  Ca  =  0,0280 
Grm. 

(c)  S  Ca  =  0,0665,  worin  S  =  0,0390  und  Ca  =  0,0275 
Grm. 

(d)  Rückstand  des  Säureauszuges  =  0,1060  Grm. 

(e)  Hierron  in  Wasser  unlöslich  =  0,0415  Grm. 
(0  Diese  mit  S  behandelt  =  0,0565  Grm. 

Also  S  Mg  =  0,0225,  worin  Mg  =  0,0075  Grm. 

(g)- 

(h)  In  -01  H  unlösUche  Si  =  0,0020  Grm. 
Also  0,0075  +  0,0020  =  0,0095  —  0,0415  =  0,0320 
Grm. 
(i)  1"  Mga,  worin  £  =  0,0205  und  Mg  =  0,0115  Gnu. 
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(k)  Filhmg  mit  Ba,  tt  =  0,0105  Grm. 

0)  Mit  S  behandelt  =  0,0125  Grin. 

(m)  Hit  €1  fi  ausgekocht  =  0,0095  Grm. 

Also  S  Mg  =  0,003,  worin  Mg  =  0,0010  Grm. 
Mithin  0,0415  +  (€1  Mg)  0,0025  =  0,0450—0,106  = 
0,0620,  worin  (als  «1  Ka  berechnet)  Ka  =  0,0390  Grm. 
(n)  Rückstand,  S  Ka  =  0,080,  worin  Ka  =  0,043  Grm. 
(o)  -Gla  Pt,  €1  Ka  =  0,1995,  worm  Ka  =  0,0385  Grm., 
also  mit  der  oben  berechneten  Menge  fast  genau  überein- 
stimmend. 
Den  0,0385  entsprechen  endlich  an  -Gl  Ka  =  0,0609  Grm., 
welche  bei  dem  Wasserauszuge  in  Rechnung  gebracht    werden 
müssen. 
II.    Letzter  Rückstand  der  ganzen  Asche. 

(a)  Sand  und  Si  =  0,0300  Grm. 

(b)  Nach  dem  Auskochen  mit  C  Na  =  0,0290  Grm. 
Also  si  =  0,0010  Grm. 

m.    Wasserauszug  =  200,65  Grm. 

A.  i.  Bälfte  =  104,30  Grm. 

(a)  €1  Ag  =  0,069,  worin  €1  =  0,0170  Grm. 

Also  die  dem  ganzen  .Wasserauszuge  entsprechende  Menge 
an  -61  =  0,0456,  oder  -61  Ka  =  0,0960,  oder  dem  €1 
entsprechen  an  Ka  =  0,0607  Grm. 

(b)  S  Ba  =  0,0645,  worin  S  =  0,0221  Grm. 

Also  im  gansen  Wasserauszuge  S  =  0,0350,  oder  an  S  Ka 
==  0,0768  Grm. 

(c)  P  Mg^  =  0,0710,  worin  P  =  0,0456  Grm. 

Also  im  ganzen  Wasserauszuge  2  =  0,0939  Grm.,  oder 
P  Ka  =  0,2170  Grm. 

B.  9.  Hälfte  =  96,35  Grm. 

(a)  Fester  Rückstand  =  0,4140  Grm. 

(b)  Hiervon  in  Wasser  unlöslich  =  0,0055  Grm. 

(c)  In  -Gl  B  unlösliche  Si  =  0,0020  Grm.,  im  ganzen  Was- 
serauszuge Si  =  0,0042. 

0,0055  —  0,002  =  0,0035  P  Mg^ ,  oder  im  ganzen  Was- 


426    Wolff:    Vergleichend«  chemisch«  üiit6r«mM«iig 

serauszuge  P  Mg^  =:r  0,0074,    worin  £  a=r^  0,0048  und 
Mg  =  0,0026  Grm. 
0,4140  —  0,0055  =  0,4085,  worin  (als  -€1  Ka  berechnet) 

Ka  =  0,2581  Grm. 
Der  ganze  Wasserauszug  also  0,8611  +  0,0609  t^  0,9220, 
worin  S  Ka  =:  0,0762,  P  Ka^  =  0,2170  und^l  Ka  = 
0,6288  Grm.  Von  den  letztern  das  oben  gefundene  -Gl  Ka 
=  0,0960  abgezogen,  bleibt  0,5328,  und  diese  als  C  Ka 
berechnet,  erhält  man: 

C  Ka  =  0,4934,  worin  C  =  0,1567  und  Ka  =  0,3367  Grm. 

(d)  €la  Ptk  €1  Ka  =  1,355,  worin  Ka  =  0,2516  Grm., 
mit  der  oben  berechneten  Menge  also  genau  übereinstim- 
mend. 

Die  procentische  Zusammensetzung  der  Asche  der  jungen 

grünen  Kastanienfrüchte  ergiebt  sich  nun  aus  den  angeführteo 

Resultaten  der  Analyse  als  die  folgende: 

Grm.  p.  C. 

Kalkerde  0,0049  «  8,37 

Magnesia  0,0226  =^  1,99 

Kall  0,5010  «.  44,16 

Ghlorkaliam  0,0960  =e  8,46 

Schwefelsäure  0,0350  »  3,08 

Pkosphorsäore  0,199:3  «  17,55 

Kohlensäure  0,1787  «  15,75 

Kieselerde  0,0075  «s  0,64 


1,1349  100,00. 

i.    In  Wasser  unlösliche  TheUe. 

Grm.  p.  6. 

KaUierde               0,0949  «  $7,6:1 

Magnesia              0,0226  =      8,96 

Phosphorsänre      0,1053  ««  41,73 

Kohlensäure          0,0220  «     8,72 

Kieselerde            0,0075  ±±.     t,97  v 


0,2523         100,00. 

9.    In  Wasser  auftSsUche  Theile. 

Grm.  p.  C. 

Ghlorkalium  0,0960  ^   10,88 

Kali  0,5010  «    56,76 

Schwefelsäure       0,0350  »      3,96 

Phosphorsäure      0,0939  »    10,64 

Kohlensäure  0,1567  =    17,76 

0,8*26         100,00. 
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Grm.  p.  G. 

In  Wasser  unlösliche  Thelle    »-    0,2523  »    n,^ 

in  Wasser  auflösliche  Theile   «    0,8826  »=    77,77 

1,1349  100,00. 

Die  reifen  Früchte  der  Kastanie. 

Von  dem  Standort  auf  der  Weintraube  bei  Halle. 

10.   Die  von  der  grfisen  und  der  braunen  Schale 
befreiten  Kastanien. 

a.  Bestimmtmff  des  VegetatianstDossers  und  der  Aschen^ 

procente. 
Die  reifen  Früchte  wurden  gegen  Ende  September  denselben 
iumen  entnommen,  welche  sämmtliche  im  Vorhergehenden  un- 
*suchte  Tegetabilische  Substanzen  lieferten«  Zunächst  wurden 
B  frischen  grünen  Früchte  zerlegt,  indem  die  grüne  sowohl 
(  die  braune  Schale  mit  Leichtigkeit  Tollkommen  von  der  ei- 
Dtlichen  innern  Fleischsubstanz  der  Kastanien  getrennt  wurde, 
id  die  letztere  wurde  dann  zuerst  im  noch  vollkommen  irischen 
istande  auf  ihren  Gehalt  an  Wasser  und  an  mineralischen  Stoffen 
prüft.  Bei  100 — 110^  getrocknet,  hinterliessen  nämlich 
[J51   Grm.  frischer   Substanz  5,5370  Grm.  =  47,12  p.   C. 

Rückstand,  oder  enthielten  6,2140  Grm..:i=:  52^S8  p.  C.  V«- 

getationswasser. 
Ferner  die  so  erhaltene  trockene  Substanz: 
5370  gaben  beim  Verbrennen  0,186  Grm.  =»  3,36  p,  C.  Asche. 

b.   Quantitative  ^eitfimmung  der  ein%etnen  mineralischen 
Bestandtheile  der  reifen  Kä8temienfrüchi&. 
Säureauszug. 

(a)  2  Cagj  =  0,6365,    worin  lf  tics  0,3581    und  (la  22= 
0,2784  Grm* 

(b)  C  da  t^  0,0390,    worin   C  ==  0,0172  und  fia  = 
0,0218  Grm. 

(c)  S  Ca  =  0,0530,    worin    S   ===   0,0312   und  Ca   = 
0,0218  Grtto. 

(d)  Rückstand  des  Satireauszuges  1=  0,5870  Grm. 

(e)  Hiervon  in  Wasser  unlöslich  =  0,0080  Grm. 

(f)  Diese  mit  S  behandelt  =  0,0100  Grm. 
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Also  S  Mg  =  0,003,  worin  Mg  =  0,001  Grm- 

(g)- 

(h)  In  €1  a  unlösliche  Si  =  0,002  Gnn. 

Also  0,001  +  0,002  =  0,003  —  0,008  =  0,0(»  Grm. 
(i)  P  Mg,,,  worin  2  =  0,0032  und  Mg  =  0,0018  Grm. 
(k)  Fällung  mit  Ba,  S  =  0,1120  Grm. 
(1)  Mit  S  behandelt  =  0,1380  Grm. 
(m)  Mit  €1  H  ausgekocht  =  0,100  Grm. 
Also  S  Mg  =  0,038,  worin  Mg  =  0,0127  Grm. 
Mithin  0,008  +  0,0355  (€1  Mg)  =  0,0435  —  0,5870  = 
0,5435  Grm.,  worin  (als  «1  Ka  berechnet)   Ka  =  0,3434 
Grm. 
Da  bei  sämmtlichen  im  Vorhergehenden   mitgetheilten  Am^ 
lysen  die  aus  dem  Platinsalze  gefundene  Quantität  Kali  mit  der 
aus  dem  Rückstande  der  Chloralkalien  berechneten  fast  Töffig 
übereinstimmt  und   hieraus  sich  also  ergeben  hat,    dass  in  der 
Asche  der  verschiedenen  Theile  des  Kastanienbaumes  keine  oder 
nur  höchst  geringe  Spuren  von  Natron  zugegen  sind,    so  konn- 
ten fuglich  bei  den  nun  folgenden  Analysen  die  directen  Kali- 
bestimmungen unterbleiben  und  die   Menge    desselben    einfach 
aus  dem  beim  Eindampfen  und  Glühen  des  Rückstandes  gefun- 
denen Salze  mit  hinlänglicher  Sicherheit  berechnet  werden, 
n.    Letzter  Rückstand  der  ganzen  Asche. 

(a)  Sand  und  Si  =  0,051  Grm. 

(b)  Nach  Behandlung  mit  C  Na  =  0,049  Grm. 
Also  Si  =  0,0020  Grm. 

III.    Wasserauszug  =  99,24  Grm. 
A.   i.  Hälfte  =  55,44  Grm. 

(a)  €1  Ag  =  0,093,  worin  €1  =  0,0232  Grip- 

Also  die  dem  ganzen  Wasserauszuge  entsprechende  Menge 
an  m  =  0,0526,  oder  €1  Ka  =  0,1105,  und  dem  €1 
entsprechen  an  Ka  =  0,0698  Grm. 

(b)  S  Ba  =  0,056,  worin  S  =  0,0192  Grm. 

Also  im  ganzen  Wasserauszuge  0,0434  oder  SKa  =?  0,0945 
Grm. 

(c)  P  Mg,  =  0,205,  worin  JP  =  0,1316  Grm. 
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Also  im  ganzen  Wasserauszuge  B  =  0,2982  und  £  Ka, 
=  0,6889  Grm. 
B.    $.  Häifle  =  43,80  Grm. 

(a)  Fester  Rückstand  =  0,9260  Grm. 

(b)  Dieser  Rückstand,  mit  Wasser  bebandelt,  hinterliess  0,028 
Grm.  einer  farblosen,  in  stariier  Glühhitze  Schmelzhallen  Sub- 
stanz, die  in  ChlorwasserstofTsäure  bis  auf  einige  unwägbare 
Flocken  sich  auflöste,  aus  dieser  Auflösung  durch  Uebersättigung 
mit  Ammoniak  nicht  sich  wiederum  ausschied,  wohl  aber  nach 
Zusatz  von  schwefelsaurer  Magnesia  als  phosphorsaures  Magnesia- 
Ammoniak  gefallt  wurde;  es  bestand  daher  jene  in  Wasser 
schwerlösliche  Substanz  aus  phosphorsaurem  Kali,  welches  beim 
Glühen  des  Rückstandes  seine  Löslichkeit  in  Wasser   zum  Theil 

'▼erloren  hatte.  Dasselbe  Verbalten  zeigte  sich  noch  entschie- 
dener bei  der  weiter  unten  mitgetheilten  Analyse  desselben  Thei- 
les  der  reifen  Kastanien,  während  es  bei  der  Untersuchung  des 
Wasserauszuges  von  den  Blüthenstielen  und  grünen  Früchten  nicht 
beobachtet  werden  konnte. 

Der  ganze  Wasserauszug  enthielt  nun  also  an  fester  Substanz 

2,0970  +  0,5435  =  2,6405,  worin  £  Ka^  =  0,6889,  S  Ka  = 

0,0945  und  -ei  Ka  =  1,8571  Grm.     Von  den  letztem  die 

oben  gefundenen  -Gl  Ka  =  0,1105  abgezogen,  bleibt  1,7466, 

welche,  als  C  Ka  berechnet,  geben: 

C  Ka  =  1,6166,  worin  C  =  0,5131  und  Ka  =  1,1035  Grm. 

Bei  der  folgenden  procentischen  Berechnung  der  in  Wasser 
löslichen  und  unlöslichen  Bestandtheile  ist  zu  bemerken,  dass, 
wie  es  sein  musste,  von  den  in  Wasser  unlöslichen  Bestandthei- 
len  eine  den  bei  dem  Säureauszuge  zurückbleibenden  alkalischen 
Salzen  entsprechende  Menge  an  Phosphorsäure  abgezogen,  dafür 
jedoch  denseltibn  eine  der  dadurch  der  Säure  beraubten  Kalk- 
erde entsprechende  Quantität  Kohlensäure  hinzugefügt  wurde;  es 
wird  also  hierdurch  die  direct  gefundene  phosphorsaure  Kalk- 
erde an  Quantität  geringer,  dagegen  die  kohlensaure  Kalkerde 
an  Menge  zunehmen  muss.  Die  procentische  Zusammensetzung 
der  Asche  der  reifen  Kastanienfrüchte  wird  sodann  die  fol^ 
gende: 
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Grm.  p.  CL 

Kalkerde           0,300^  »  9,A% 

Magnesia           0,0155  =  0,48 

Kafl                   1,545a  »  48,53 

ChlorkaUam      0,1105  ==  3,48 

Phosphoreaire  0,5967  «  18,74 

Schwefelsäure   0,0434  »  1,36 

Kohlensäure      0,5675  »  17,83 

Kieselerde         0,0050  »  0,16 


3,1841         100,00. 

i.    In  Wasser  unlösliche  Theile. 

Grm.  p.  C. 

Kalkerde           0,3002  =  44,57 

Magnesia          0,0155  »  2,30 

Phosphorsäure  0,2985  =  44,31 

Kohlensäure      0,0544  =  8,08 

Kieselerde         0,0050  ^  0,74 

0,6736  100,00. 

2,     In  Wasser  auflösliche  Theile, 

Grm.  p.  C. 

Chlorkalinm      0,1105  ^  4,40 

Kali                   1,5453  ;=;  61,55 

Phosphorsäure  0,2982  =  11,87 

Schwefelsäure   0,0434  :==>  1,74 

Kohlensäure      0,5131  =  20,44 
2,5105         TO0,OO. 

Grm. 

In  Wasser  unlösliche  Theile    =^    0,6736    z^ 
in  Wasser  auflösliche  Theile    «    2,5105    =a    78,'85 

3,1841'         100,00. 


21,15 


U.   Die  grtne  Scbale  der  KastaiieBfirflclite. 

a.    Bestimmung  des  Vegetationstüassers  und  der 
Aschenprocente, 

Die  grüne  Schale  der  reifen  Kastanien,  dereÄJLente  bei  der 
Analyse  die  so  eben  mitgef bellten  Resultate  gabe^i«  wurde  für 
sich  einer  ähnlichen  Untersuchung  unterworfei).«  Yoq  dieser  hin- 
terliessen,  bei  100 — IIÖ^  getrocknet; 

12,996  Grm.    frischer  Substanz   2,249  Grm.  =  17,30  p,  C. 
trockner  Majäse,  oder  verloren  10,747  Grm»  »==  82,70  p.  C 
Wasser. 
Ferner  enthielten  die 
2,249  Grm.  trockner  Substanz  0,164  Grm.  =  7,29  p.  C.  Asche. 
Endlich  lieferte  die  braune  Schale  der  Kastanien  von  der- 
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selben  Localitat,  auf  gleiche  Weise  behandelt,  die  folgenden  Re- 
sultate : 
2,900  Grm.  hinterliessen  nämlich,  bei  100<>  getrocknet,  1,044  Grm. 

=  36,00  p.  C.  trockner  Substanz,  oder  verloren  1,856  Grm. 

=  64,00  p.  C-  Vegetationswasser, 
und  ferner  enthielten  die 
1,044  Grm.   der  trocknen  Substanz  0,026  Grm.  =  2,20  p.   C. 

Aschenbestandtheile. 

b.  QuantUadve  Bestimmung  der  einzelnen  mineralischen  Be" 

standtheile  in  der  grünen  Schale  der  Kastanienfrüchte > 
I.    Säureauszug. 

(a)  P  Caa  =  0,2110,  worin    %   =   0,1187   und    Ca   = 
0,0923  Grm. 

(b)  C  Ca  —  0,2210,  worin  C  =  0,097  und  Ca  =  0,1240  Grm. 

(c)  S  Ca  =   0,3030,    worin    S    ==   0,1790    und    Ca    = 
0,1240  Grm. 

(d)  Rückstand  des  Säureauszuges  =  0,2030  Grm. 

(e)  Hiervon  in  Wasser  unlöslich  £=  0,0820  Grm. 
(0  Diese  mit  S  behandelt  =  0,0580  Grm. 

(g)  Von  Wasser  aufgelöst  s=  0,044  Grm. 

Also  S  Mg  =  0,0440,  worin  Mg  =  0,0147  Grm. 

(h)  In  -ei  H  unlösliche  Si  ^  0,0035  Grm. 
Also  0,0147  +  0,0035  =  0,0182  —  0,0320  ==  0,0138 
Grm. 

(i)  %  Mga,  worin  P  =  0,0084  und  Mg  =  0,0054  Grm. 

(k)  Fällung  mit  ßa,  H  =  0,070  Grm. 

y)  Mit  S  beb^andelt  =  0,080  Grm. 

(m)  Mit  Wasser  ausgekocht  =  0,064  Grm. 
Mit  -61  H  ausgekocht,  unverändert. 
Also  S  Mg  ==  0,016,  worin  Mg  =  0,0053  Grm. 
Mithin  0,032  +  (€1  Mg)  0,0148  =  0,0468  —  0,2030  = 
0,1582  Grm.,  welche  bei  dem  Wasserauszuge  mit  in  Rech- 
nung gebracht  werden  müssen. 
IL    Letzter  Rückstand  der  ganzen  Asche. 

(a)  Sand  und  §i  =  0,196  Grm. 

(b)  Nach  dem  Auskochen  mit  C  Na  =  0,192  Grm. 


432    Wolff:    Vergleichende  chemische  Untersachiftg 

Also  Si  =  0,0040  Grm. 
ni.    Wasserauszug  =  88,92  Grm. 

A,  i.  Hälfte  —  52,70  Grm. 

(a)  €1  Ag  =  0,560,  worin  €1  =  0,1384  Grm. 

Also  im  ganzen  Wasserauszuge  -Gl  =  0,2456,  oder  -61  Ka 
=  0,5160,  welchen  an  Ka  =  0,3260  Grm.  entsprechen. 

(b)  §  Ba  =  0,043,  worin  S  =  0,0147  Grm.^ 

Also  im  ganzen  Wasserauszuge  S  =  0,0255  oder  S  Ka  === 
0,0555  Grm. 

(c)  P  Mg^,  keine  Spur. 

B.  ».  Hälfte  =  36,22  Grm. 

(a)  Fester  Bückstand  =  1,2450  Grm. 

(b)  Hiervon  in  Wasser  unlöslich  ==  0,0070  Grm. 

(c)  In  €^1 H  unlösliche  Si  =  0,003 ,    im  ganzen  Wasseraus- 
zuge Si  =  0,0070  Grm. 

0,003  —  0,007  =  0,004  P  Mg, ,  also  im  ganzen  Was- 
serauszuge =  0,0095,  worin  £  =  0,0060  und  Mg  =: 
0,0035  Grm. 

Der  ganze  Wasserauszug  enthält  also  3,0393  4~  0,1582  = 
3,1975,  worin  S  Ka  =  0,0555  und  -01  Ka  =  2,9838 
Grm.  Von  den  letztern  das  oben  gefundene  -Bl  Ka  = 
0,5160  abgezogen,  bleiben  2,4678  Grm.,  welche,  als 
C  Ka  berechnet,  geben : 

C  ka  =  2,2859,  worin  Ka  =  1,5590  und  C  =  0,7269 
Grm. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung für  die  Asche  der  grünen  Schale  der  Kastanienfirächte: 

Grm.  p.  G.     , 

Kalkerde               0,;2163  «=»  6,46 

Magnesia              0,0:289  «  0,86 

Kan                       1,5890  «  47,48 

Ghlorkalinm          0,5160  »  15,4^2 

Phosphorsänre      0,1331  »•  3,98 

Schwefeb&nre      0,0255  «  0,76 

Kohlensänre          0,8239  »  24,61 

Kieselerde            0,0145  »  0,43 

3,3472  100,00. 


der  in  den  Tersohiedenen  Theilen  des  Rosskast  etc. 

i.     In   Wasser  uniösliche  Theiie. 

Grm,  p.  (i. 

Kaikerde               0,:2163  :=  44,10 

Magnesia               0,0289  ==  5,90 

Phosphorsäure      0,1331  «=  27,17 

Kohlensäure          0,0970  »  19,81 

Rieselerde             0,0145  ==  2,96 


0,4898 


2,     In  Wasser  auflösliche  Theiie, 


Grm. 

P.  C 

=    18,06 

Chlorkalium 

0,5160 

Kali 

1,5890 

=    55,61 

Schwefelsäure 

0,0255 

=      0,89 

Kohlensäure 

0,7269 

=    25,44 

2,8574  100,00. 

,    _                                                    Grm.  p.  C. 

In  Wasser  unlösliche  Theiie    =«  0,4898    =  14,63 

in  Wasser  aufiösliche  Theiie   ^  2,8574    =  85,37 


3,3472  100,00. 

ß.    Von  dem  Standort  auf  der  Kreuzhorst  bei 
Magdeburg. 

12.    Die  von  deir  grfinen  und  braunen  Scbale  befreiten 
Kastanien. 

a.  Bestimmung  des  Vegetationswßssers  und  der  Aschen-^ 
procente. 

Die  Kastanien  von  der  Kreuzhorst  bei  Magdeburg  konnten 
erst  1^  Tage,  nachdem  sie  eingesammelt  worden  waren,  aqf  ih- 
ren Waäsergebalt  geprüft  werden;  sie  mussten  also  schon  ei- 
nen Theil  ihres  Vegetationswassers  durch  Verdunstung  verloren 
haben. 

Es  binterliessen  nämlich  von  der  frischen  Substanz 
15,483  Grm.  beim  Trocknen  7,7930  Grm.  =50,33  p.  C.;  oder 
sie  verloren  an  Vegetationswasser  7,690  Grm.  =  49,67  p.  C. 
and  es  enthielten  ferner  die 

7,7930  Grm.   trockner  Substanz  0,176  Grm.  =  2,26  \i,  C,  an 
Asche, 
Jonm.  f.  prakt,  Chemie.    XLIV.    7.  *^ 
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b.   Quantitative  Bestimmung  der  einzetnen  mineratiachen 
Bestand the He  in  der  Asche  der  Kastanien, 
I.     Säureauszug. 

(a)  E  Ca^    =    1,067,    worin   P  =  0,6002   und  Ca  = 
0,4667  Grm. 

(b)  C   Ca   =    0,124,     worin    C    =  0,0546    und  Ca  = 
0,0694  Grm. 

(c)  S  Ca    =   0,168,     worin    S    =    0,0988    und   Ca  = 
0,0692  Grm. 

(d)  Rückstand  des  Säureauszuges  =  0,7745  Grm. 

(e)  Hiervon  in  Wasser  unlöslich  =  0,0460  Grm. 

(f)  Diese  mit  S  behandelt  =  0,058  Grm. 

(g)  Nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  ==  0,039  Grm. 
Also  S  Mg  =  0,019,  worin  Mg  =  0,0063  Grm. 

(h)  Nach  dem  Auskochen  mit  -Gl  H    =  0,0070  Grm. 
Von  diesen  0,007  bestanden  0,002  aus  Sand,    also  Si  = 
0,005  Grm. 

0,0063  +  0,0070  =  0,0133  —  0,0460  =  0,0327  Grm. 
(i)  P  Mgj,  worin  P  =  0,0205  und  Mg  =  0,0122  Grm. 
(k)  FäUung  mit  Ba,  H  =  0,1740  Grm. 
(1)  Diese  mit  S  behandelt  =  0,1905  Grm. 
(m)  Nach  dem  Ausziehen  mit  €^l  fi  =  0,1700  Grm. 
Also  S  Mg  =  0,0205,  worin  Mg  =  0,007  Grm. 
0,046  +  0,019  (^1  Mg)  =  0,065  —  0,7745  =  0,7095  Gmi., 
welche  dem  Wasserauszuge  hinzuzufügen  sind. 
n.    Letzter  Rückstand  der  ganzen  Asche. 

(a)  Sand  und  Si  =  0,0310  Grm. 

(b)  Nach  dem  Auskochen  mit  C  Na  =  0,0285  Grm. 
Also  Si  =  0,0025  Grm. 

lU.    Wasserauszug  =  86,98  Grm. 
A.    /.  Hälfte  =  42,88  Grm. 

(a)  €1  Ag  =  0,803,  worin  -Gl  =  0,1985  Grm. 

Also  im  ganzen  Wasserauszuge  -61  =  0,4845  Grm.,  oder 
-ei  Ka  =  1,0179,  welchen  entsprechen  an  Ka  =  0,6431 
Grm. 

(b)  *S  Ba  =  0,065,  worin  S  =  0,0223  Grm. 
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Also  im  ganzen  Wasserauszuge  0,0534  oder  S  Ka  =  0,1161 
Grm, 
(c)  P  Mg^  =  0,2960,  worin  B  =  0,1901  Grm. 
Also    im  ganzen  Wasserauszuge  P  =  0,4640  Grm.    und 
P  Kaa  =  1,0724,  worin  Ka  =  0,6084  Grm. 
B.    2.  Hälfte  =  44,10  Grm. 

(a)  Fester  Rückstand  =  1,766  Grm. 

(b)  Bei  der  Behandlung  mit  heissera  Wasser  blieben  hiervon 
0,2810  Grm.  ungelöst  zurück,  welche  bei  der  Glühhitze  schmol- 
zen, beim  Erkalten  wiederum  zu  einer  farblosen,  durchsichtigen, 
glasartigen  Masse  erstarrten  und  in  Chlorwasserstoffsäure,  bis  auf 
einige  unwägbare  Flocken  von  Kieselerde,  auflöslich  waren.  Die 
Auflösung  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit  schwefelsaurer  Mag- 
nesia versetzt,  gab  einen  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Magne- 
sia-Ammoniak, der  nach  dem  Glühen  0,200  Grm.  wog  und  also 
9,1280  Grm.  Phosphorsäure  enthielt.  Die  in  Wasser  unlösliche 
Masse  bestand  also  aus  reinem  phosphorsaurem  Kali  (=  P 
Ka2);  denn  aus  den  gefundenen  0,281  berechnet,  beträgt  die 
Quantität  der  in  derselben  enthaltenen  Phosphorsäure  =  0,121, 
beinahe  übereinstimmend  mit  der  aus  der  phosphorsauren  Magne- 
sia berechneten  Mengel  Die  von  dem  phosphorsauren  Kali  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  lieferte  ebenfalls,  mit  Salmiak  und  schwefelsau- 
(*er  Magnesia  versetzt,  noch  einen  Niederschlag  von  phosphor- 
^aurem  Magnesia -Ammoniak. 

Der  ganze  Wasserauszug  enthält  also  3,484  -j-  0,7095  = 
i,1935,  worin  enthalten  sind  S  Ka  =  0,1161,  P  Ka.^  =  1,0724 
md  -61  Ka  =  3,0050  Grm.;  von  den  letztern  das  oben  gefun- 
lene  -61  Ka  =  1,0179  abgezogen,  bleiben  1,9873  Grm.,  welche, 
ds  C  Ka  berechnet,  geben: 
C  Ka  =  1,8409,  worin  C  =  0,5844  und  Ka  =  1,2555  Grm. 

Aus  den  angeführten  Resultaten  der  Analyse,  wenn  man 
lie  der  bei  dem  Säureauszuge  zurückgebliebenen  Quantität  der 
ilkalischen  Salze  entsprechende  Menge  an  Phosphorsäure  = 
),0785  Grm.  von  der  Phosphorsäure  des  gefundenen  phosphor- 
»auren  Kalkes  in  Abzug  bringt  und  dafür  die  nöthige  Menge  an 
Kohlensäure  =  0,0479  Grm.  hinzufügt,  —  ergiebt  sich  nun  die 
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folgende  procentische  Zusammensetzung  füi'  die  Asche  der  hier 
in  Untersuchung  genommenen  reifen  Kastanienfrüchte: 

Grm.  p.  G. 

Kalkerde           0,5361  «  l0,20 

Magaesia           0,019^  =-  0,36 

Kafi                   1,9266  =  36,67 

Chlorkaliuin       1,0179  =  19,38 

Phosphors&ure  1,0062  =  19,15 

Schwefelsäure   0,0534  =«  1,02 

Kohlensäure      0,6869  -=  13,07 

Kieselerde         0,0075  =  0,15 

5,2538  100,00. 

i.     In  Wasser  unlösliche  Theile. 

Grm.  p.  C. 

Kalkerde           0,5361  «  44,40 

Magnesia          0,0192  =  1,59 

Phösphorsäure  0,5422  =  44,90 

Kohlensäure      0,1025  «=  8,49 

Kieselerde         0,0075  ==  0,62 

1,2075  100,00. 

2.     In  Wasser  auflösliche  Theile. 

Grm. 
Chlorkalinm      1,0179 

Kali  1,9266  =    47;61 

Phosphorsäure  0,4640  «    11,47 

Schwefelsäure   0,0534  =«      1,32 

Kohlensäure      0,5844  r=a    14,44 

4,0463  100,00. 

Gm.  p.  C. 

In  Wasser  unlösliche  Theile    =«    1,2075  =^    22,98 

in  Wasser  auflösliche  Theile    «    4,0463  =    77,02 

5,2538  100,00. 

13.   Die  grflne  Schale  der  KastanienMchte. 

a.   Bestimmung  des  Vegetationswassers  und  der 
Aschenprocente. 
Es  wurde  bereits  angeführt,  dass  die  Theile  der  Kastanien- 
früchte,   welche  aus  dem  Kreuzhorst  hei  Magdeburg  entnommen 
waren,    erst  ungefähr  1^  Tage  nach  dem  Einsammeln  der  fri- 
schen Substanz  auf  ihren  Wassergehalt  geprüft  wurden;    es  ge- 
ben also  die  gefundenen  Resultate  nicht  den   wahren  Wasserge- 
halt an,   und  sie  werden  hier  nur  deshalb  mitgetheilt,    weil  das 
relative  Yerhältniss  des  Wassergehaltes  in  den  einzelnen,  von  ein- 
ander getrennten  Theüen  iet  Fr^dnX.^  ^\^\v>ö«v  ^\^%«^^v2W5svöos5\ 


|5,16 
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ganz  analog  dem  bei  der  Untersuchung  der  yoUkommen  frischen 
Substanzen  von  der  Weintraube  bei  Halle  gefundenen  ergab,  so 
dass  der  wahre  Wassergehalt  der  vegetabilischen  Substanzen  von 
beiden  Localitaten  als  völlig  übereinstimmend  angenommen  wer- 
den kann. 

Es  hinterliessen  nämlich,  bei  100 — 110*^  getrocknet, 
12,685  Grm.  der  grünen  Schale  2,395  Grm.  =  18,88  p.   C. 

an  trockner  Substanz,  oder  enthielten  10,290  Grm.  =  81,12 

p.  C.  Vegetations Wasser. 
Femer  waren  in  den  Kurückgebhebenen 
2,395  Grm.  trockner  Substanz  0,1085  Grm.  :=  4,53  p.  C.  Asche 

enthalten. 

^.    Quantitative  Bestimmung  der  einzelnen"  mineralischen  Bt" 
standtheile  in  der  grünen  Schale  der  Kastanien  fruchte. 

Säureauszug. 

(a)  P  Ca^  =0,1670,   worin    £    =   0,0940    und    Ca    = 
0,0730  Grm. 

(b)  G  Ca  =  0,1450,  worin  C=0,0648  und  Ca  =  0,0802  Grm. 

(c)  S  Ca    =   0,1930,    worin    S    =    0,1130   und    Ca    = 
0,0800  Grm. 

(d)  Rückstand  des  Säureauszuges  :=  0,08M)  Grm. 

(e)  Hiervon  in  Wasser  unlösUch  =  0,0190  Grm. 
(0  Diese  mit  S  behandelt  =  0,0260  Grm. 

(g)  Nach  dem  Ausziehen  mit  Wasser  =  0,0140  Grm. 

Also  's  Mg  t=  0,012,  worin  Mg  =  0,0040  Grm. 
(h)  In  -Gl  H  unlösliche  Si  =  0,0005  +  Sand  =  0,0050  Grm. 
Also  0,0055  +  0,0040  =  0,0095  —  0,0190  =  0,0095 
Grm.    -^ 
(i)  P  Mga,  worin  P  =  0,006  und  Mg  =  0,0035  Grm. 
(k)  Fällung  durch  Ba,  Ä  =  0,052  Grm. 
(1)  Mit  S  behandelt  =  0,056  Grm. 
(m)  Nach  dem  Auskochen  mit  -Gl  H  =  0,050  Grm. 
Also  S  Mg  =  0,006,  worin  Mg  =  0,002  Grm. 
0,019  +  0,0056  (€1  Mg)  =  0,0246  —  0,0840  ==  0,0594 
Grm.,    welche    bei  dem   Wasserauszuge   in  Rechnung   zu 
l)ringen  sind. 
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IL    Letzter  Rückstand  der  ganzen  Asche. 

(a)  Sand  und  Si  =  0,0190  Grm. 

(b)  Nach  dem  Auskochen  mit  C  Na  =  0,0180  Grm. 
Also  Si  =  0,0010  Grm. 

III.     Wasserauszug  =  60,16  Grm. 

A.  i.  Hälfte  =  31,56  Grm. 

(a)  ^\  Ag  =  0,041,  worin  €1  =  0,0102  Grm. 

Also  im  ganzen  Wasserauszuge  ==  0,0197  Grm.,  oder  €1  Ra 
=  0,0414,  welchen  entsprechen  an  Ka  =  0,0262  Grm. 

(b)  's  Ba  =  0,0340,  worin  S  =  0,0117  Grm. 

Also  im  ganzen  Wasserauszuge  =  0,0229,  oder  S  Ka  = 
0,0499  Grm. 

(c)  P  Mgg,  keine  Spur. 

B.  2.  Hälfte  =  28,60  Grm. 

(a)  Fester  Rückstand  =  0,766  Grm. 

(b)  Hiervon  in  Wasser  unlöslich  =  0,0080  Grm. 

(c)  In  ei  H  unlösliche  Si  =  0,003  Grm. 

Also  im  ganzen  Wasserauszuge  Si  =  0,0055  Grm. 

2  Mg2  =  0,005,  im  Ganzen  0,0095,  worin  P  =  0,0062 
und  Mg  =  0,0033  Grm. 

Der  ganze  Wasserauszug  enthält  also  1,5944  +  0,0594  = 
1,6538,  worin  enthalten  sind  S  Ka  =  0,0499  und  -Gl  Ka 
=  1,6039  Grm. ;  von  den  letztern  das  oben  gefundene  -Gl 
Ka  =  0,0414  abgezogen,  bleiben  1,5625  Grm.,  welche,  als 
C  Ka  berechnet,  geben :  :.^ 

C  ka  =  1,4502,  worin  C  =  0,4612  und  Ka  =  0,9890 
Grm. 

Nach  den  gefundenen  und  im  Vorhergehenden  mitgetheilten 
Resultaten  der  Analyse  ergiebt  sich  die  procentische  Zusammeu- 
setzung  der  Asche  der  hier  untersuchten  grünen  Schale  Ton  den 
reifen  Kastanienfrüchten  als  die  folgende: 
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Grm.  p.  C. 

Kalkerde              0,1532  =  8,14 

Magnesia              0,01:28  »  0,68 

Kall                       1,0160  ==  5402 

Chlorkalium          0,0414  =»  2,20 

Phosphorsänre      0,1016  =i  5,40 

Schwefelsäure      0,0229  ==  1^22 

Kohlensäure         0,5260  =»  27,97 

Kieselerde            0,0070  =  0,37 


1,8809  100,00. 

i.     In   Wasser  unlösliche  Theile. 

Grm.  p.  C. 

Kalkerde           0,1532  r=  l5,14 

Magnesia           0,0128  ^  3,77 

Phosphorsäure  0,1016  «=  29,93 

Kohlensäure      0,0648  =:  19,09 

Kieselerde         0,0070  =.  2,07 

0,3394  100.00. 


9.    In  Wasser  auflösliche  Theile. 

Grm.  p.  C. 

Chlorkalium       0,0414  »      2,68 

Kali                   1,0160  r=.    65,94 

Schwefelsäure   0,0229  =      1,48 

Kohlensäure      0,4612  «=    29,90 

1,5415  100,00. 

Grm.  p.  C. 

In  Wasser  unlösliche  Theile     «    0,3394  «    18,04 

in  Wasser  auflösliche  Theile   =»    1,5415  =    81,^6 

1,8809  100,00. 


14.   Die  branne  Scbale  der  reifen  Kastanienfrflchte. 

^:  a.  BesUmmung  des  Vegetatiomwassers  und  der 

Aschenprocente.^  ^ 

Von  der  braunen  Schale  der  reifen  Kastanienfrüchte  hin- 
terliessen,  1^  Tage  nach  dem  Einsammehl  derselben  auf  der 
Kreuzhorst  bei  Magdeburg, 

3,159  Grm.,  bei  100— llOo  getrocknet,  1,235  Grm.  =  39,09 
ä   p.    C.   trockner  Substanz,    oder    verloren    1,924    Grm.  = 

60,91  p.  C.  Wasser; 
und  ferner  wurden  in  diesen 
1,235  Grm.    trockner  Substanz  0,0210  Grm.  =  1,70  p.   C. 

Asche  gefunden. 
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b.  Quantitative  Bestimmung  der  einzelnen  mineralischen  Be^ 
standtheile  in  der  braunen  Schale  der  Kastanienfrüchte. 

I.  Säureauszug. 

(a)  £   Ca^   =  0,0710,    worin  P    =   0,040    und   Ca  = 
0,0310  Grm. 

(b)  C  Ca  =  0,0655,  worin  C  =  0,0283  und  Ca  =  0,0372 
Grm. 

(c)  S  Ca  =  0,0905,  worin  §  =  0,0538  und  Ca  =  0,0367 
Grm. 

(d)  Rückstand  des  Säureauszuges  =  0,0490  Grm. 

(e)  Hiervon  in  Wasser  unlöslich  =  0,0145  Grm. 
(0  Diese  mit  S  behandelt  =  0,0190  Grm. 

(g)  In  Wasser  unlöslich  =  0,0120  Grm. 

Also  S  Mg  =  0,0070,  worin  Mg  =  0,0023  Grm. 
(h)  In  -Gl  Ä  unlösliche  Si  =  0,0020  Grm. 
Also  0,0023  +  0,0020  =  0,0043  -  0,0145  =  0,0102 
Grm. 
(i)  P  Mga,  worin  P  =  0,0066  und  Mg  =  0,0036  Grm. 
(k)  Fällung  mit  Ba,  B  =  0,0115  Grm. 
(1)  Mit  S  behandelt  =  0,0135  Grm. 

(m)  In  «1  H  auflöslich  0,0030  =  S  %  also  Mg  =  0,001 
Grm. 
0,0145  +  0,0025  =  0,0170  —  0,0490  =  0,0320  Grm., 
welche  bei  dem  Wasserauszuge  in  Rechnung  zu   bringen 
sind. 

II.  Letzter  Rückstand  der  ganzen  Asche«; 

(a)  Sand  und  Si  =  0,010  Grm. 

(b)  Nach  dem  Auskochen  mit  C  I^a  =  0,0095  Grm. 
Also  Si  =  0,0005  Grm. 

III.  Wasserauszug  =  68,62  Grm. 
A.    i.  Hälfte  =  34,43  Grm. 

(a)  -ei  Ag  =  0,0377,  worin  -Gl  =  0,0091  Grm. 

Also  im  ganzen  Wasserauszuge  =  0,0216,  oder  -Gl  Ka  = 
0,0454,  welchen  entsprechen  an  Ka  =  0,0288  Grm» 

(b)  SBa  =  0,0183,  worin  §  =  ö,Wä&  to^. 
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Also  im  ganzen  Wasserauszuge  S  =  0,0148,    oder  S  Ka 
=  0,0322  Grm. 
(c)  P  Mg^  =  0,020,  worin  P  =  0,0128  Grm. 

Also  im  ganzen  Wasserauszuge  P  =  0,0300,  oder  2  Ka*j 
=  0,0693  Grm, 
B.    2.  Hälfte  =  34,19  Grm. 

(a)  Fester  Rückstand  =  0,1750  Grm. 

(b)  Hiervon  in  Wasser  unlöslich  =  0,0050  Grm. 

(c)  In  ^1  H  unlösliche  Si  =  0,0010 ,   also  im  ganzen  Was- 
serauszuge =  0,0020  Grm. 

P  Mg2  =  0,004,  oder  im  Ganzen  =  0,008,  worin  *P  = 
0,0051  und  Mg  =  0,0029  Grm. 
Der  ganze  Wasserauszug  enthält  also  0,3410  +  0,0320  = 
0,8730,  worin  S  Ka  =  0,0322,  P  Ka^  =  0,0693  und 
■Gl  Ka  =  0,2715;    von  den  letztern  das  oben  gefundene 
'Gl  Ka  =^  0,0454  abgezogen,  bleiben  0,2261  Grm.,  welche, 
als  C  Ka  berechnet,  geben: 
C  Ka  =  0,2097,  worin  C  =  0,0668  und  Ka  —  0,1429  Grm. 
Aus  der  Zusammenstellung  der  angeführten  analytischen  Re- 
sultate erhält  man  demnach   für  die  Asche  der  braunen  Schale 
von  den  reifen  Kastanienfrüchten  die  folgende  procentische  Zu- 
sammensetzung: 

Rftlkcrde 

Magnesia 

Kali 

Chlorkalinm 

Phosphorsänre 

Schwefelsäure 

Kohlensäure 

Kieselerde 


Kalkerde 

Magnesia 

Phosphorsäure 

Kohlensäure 

Kieselerde 


Grm. 

1^3,54 

0,0682 

ssa 

0,0098 

81 

1,94 

0,1896 

sxs 

37,63 

0,0454 

SS 

9,02 

0,0774 

B-a 

15,36 

0,0148 

SS 

2,94 

0,0951 

«sc 

18,88 

0,0035 

S=3 

0,69 

0,5038 

100,00, 

unlösliche  Theile. 

Grm. 

)f.  C. 
43,38 

0,0682 

z^ 

0,0098 

=33 

6,23 

0,0474 

=xt 

30,16 

0,0283 

:fts! 

18,00 

0,0035 

«= 

%:v^ 

\i,\hn 

V^.KS^, 
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2,     In  Walser  auf  lösliche  Tlieile, 

Ghlorkalium 

Kali 

Phosphorsäure 

Schwefelsäure 

Kohlensäure 


Grm. 

p  c. 

0,0454 

e= 

13,10 

0,1896 

=: 

54,70 

0,0300 

:= 

8,66 

0,0148 

s=z 

4,27 

0,0668 

= 

19,27 

0,3466  100,00. 

Grm.  p.  C. 

In  Wasser  unlösliche  Theile    =    0,1572  «=    31,23 

in  Wasser  auflösliche  Theile   =«    0,3466  =    68,77 

0,5038  100,00. 


Ueber  die  Veränderungen  und  Umwandlungen,  welche  die 
mineralischen  Körper  in  ihren  gegenseitigen  chemischen  Verbin- 
dungen bei  ihrem  Uebergange  von  dem  einen  Organe  in  das  an- 
dere erleiden,  haben  wir  nun  einige  Bemerkungen  hinzuzufügen, 
welche  sich  aus  der  Vergleichung  der  im  Obigen  mitgetheilten 
analytischen  Untersuchungen  von  selbst  ergeben.  Um  diese  Ver- 
gleichung mit  Leichtigkeit  vornehmen  zu  können,  werden  wir  im 
Folgenden  die  bereits  angeführten  Resultate  der  Analysen,  auf 
die  procentische  Zusammensetzung  der  Asche  reducirt,  übersicht- 
lich zusammenstellen. 

Uebersicht  über  die  procentische  Zusammensetzung  der  Asche 
verschiedener  Theile  des  Kastanienbaums. 


J.  Binde. 

n 

Bolz. 

Grm.             p.  G. 
1,5249    =    47,70      — 

Grm. 

p.  G. 
=    32,58 

Kalkerde 

0,2312 

Magnesia 
Kali 

0,0338    «      1,06      — 

0,0263 

«      3,70 

0,1682    «      5,23      — 

0,0948 

«    13,34 

Ghlorkalium 

0,1162    =      3,64      -^ 

0,0681 

«      9,67 

Phosphorsäure 

0,1200    =      3,75      — 

0,1035 

«    14,58 

Kohlensäure 

1,2123    =    37,92      — 

0,1715 

«    24,16 

Kieselerde 

0,0215    .=      0,70      — 

0,0140 

«      1:97 

3,1969          100,00 

0,7094 

100,00. 

IIL  Blattstengel. 

IV.  Blätter. 

Grm.            p.  G. 
0,4252    «    18,04      — 

Grm. 

«    |5,48 

Kalkerde 

0,6190 

Magnesia 
Kai! 

0,0595    p=:      2,53      — 

0,0553 

=      2,27 

0,5877    «    24,93      — 

0,4481 

==    18,45 

Ghlorkalium 

0,5044    =    21,40      — 

0,2244 

«      9,24 

Schwefelsäure 

0,0737    «      3,13      — 

0,1923 

«      7,92 

Phosphorsäure 

0,2904    =    12,32      — 

0,4732 

«    19,48 

Kohlensäure 

0,3956    =    16,78      — 

0,3118 

«    12,89 

Kieselerde 

0,0205    ^      0,87      — 

0,1036 

-      4,27 

2,3570  100,00  2,4277  100,00. 
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Kalkerde 

Magnesia 

Kall 

Ghlorkalinm 

Phosphorsänre 

Schwefelsäure 

Kohlensäure 

Kieselerde 


F.  BUlthenstengel, 
Grm. 
0,1700 
0,0241 


p.  C. 
7,65 


1,0472 
0,1980 
0,3125 
0,0645 
0,3919 

0,0130         

2,2212         100,00 


1,08 
47,15 

8,91 
14,07 

2,90 
17,64 

0,60 


Vh  EelcMhHU. 
Grm. 
0,0662 
0,0317 


0,3162 
0,0269 
0,0898 
Spur 
0,1538 

0,0090  

0,6936  100,00. 


p.  C. 

9,54 

4,57 
45,59 

3,88 
12,94 
Spur 
22,17 

1,31 


VU,  Staubfäden. 


Kalkerde 

Magnesia 

Kali 

Ghlorkalinm 

Phosphorsäure 

Kohlensäure 

Schwefelsäure 

Kieselerde 


Grm. 

0,0918 
0,0206 
0,3803 
0,0389 
0,1302 
0,1823 
Spur 
0,0050 

0,8491 


p.  G. 

=  10,81 

=  2,43 

«  44,80 

=  4,58 

==  15,33 

«  21,47 

==  Spur 

=  0,58 

100,00 


VIIL  Blumenblätter. 

Grm.  p.  C. 

0,0938  «  10,68 

0,0264  .=  3,01 

0,3872  =  44,09 

0,0544  ==  6,20 

0,1169  «  13,31 

0,1895  ^  21,58 

Spur  =  Spur 

0,0100  «  1,13 

0,8782  100,00. 


IX.  Grüne  Früchte. 


Grm. 

0,0949 

0,0226 

0,5010 

0,0960 


Kalkerde 
Magnesia 
Kali 

Ghlorkalinm 
Schwefelsäure  o;0350 
Phosphorsäure  0,1992 
Kohlensäure  0,1787 
Kieselerde  0,0075 
1,1349 


p.  G. 

8,37 

1,99 

44,16 

8,46 

3,08 

17,55 

15,75 

0,64 

100,00 


X.  Braune  Schäle 

der  reifen  Früchte. 

Grm. 

0,0682 


0,0098 
0,1896 
0,0454 
0,0148 
0,0774 
0,0951 
0,0035 


p.  G. 
13,54 


1,94 
37,63 

9,02 

2,94 
15,36 
18,88 

0,69 


0,5038  100,00. 


Xh  Die  innere  Substanz  der  reifen  Früchte. 


Kalkerde 

Magnesia 

Kall 

Ghlorkalium 

Phosphorsäure 

Schwefelsäure 

Kohlensäure 

Kieselerde 


Weintraube.      b.  Aus  der  Kreuzhorst. 

p.  G. 
10,20 

0,36 
36,67 
19,38 
19,15 

1,02 
13,07 

0,15 


Von  der 
Grm. 
0,3002 
0,0155 
1,5453 
0,1105 
0,5967 
0,0434 
0,5675 

0,0050    

3,1841     100,00 


p.  G. 

Grm. 

9,42 

—   0,5361 

0,48 

—   0,0192 

48,53 

—   1,9266 

3,48 

—   1,0179 

18,74 

—   1,0062 

1,36 

—   0,0534 

17,83 

-   0,6869 

0,16 

-   0,0075 

5,2538    100,00, 
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XII.  Die  grüne  Schale  der  reifen  Früchte. 


a. 

Von  der  Weintraube 

b.  Aus  der  Kreuzhorst 

Grm.             p.  C. 

Grm.              p.  G. 

Kalkcrdc 

0,2163    t=.      6,40 

—      0,1532    =      8,14 

Magnesia 

0,0289    «      0,86 

—      0,0128    =      0,68 

Kali 

1,5890    =    47,48 

-      1,0160    =    54,02 

Chlorkalium 

0,5160    =    15,42 

—      0,0414    =      2,20 

Phosphorsäure 

0,1331    =      3,98 

—      0,1016    =      5,40 

Schwefelsäure 

0,0255    :=      0,76 

—      0,0229    =      1,22 

Kohlensäure 

0,8239    =    24,61 

—      0,5260    =    27,97 

Kieselerde 

0,0145    =      0,43 

—      0,0070    =      0,37 

3,3472  100,00  1,8809  100,00. 

Um  nun  ferner  die  hier  mitgelhellten  Analysen  mit  ähnli- 
chen in  neuerer  Zeit  veröffentlichten,  ausführUch  in  meinem 
Werke  „Die  chemischen  Forschungen  auf  dem  Gebiete  der  Agri- 
culturchemie  und  Pflanzenphysiologie**  (Leipzig,  bei  Ambr. 
Barth,  1847)  zusammengestellten  und  unter  einen  gemeinschaft- 
lichen Gesichtspunct  gebrachten  Untersuchungen  vergleichbar  zu 
machen,  wird  es  nöthig  sein,  hier,  wie  dort  durchgängig  gesche- 
hen ist,  eine  Reduction  vorzunehmen,  nämlich  von  der  ganzen 
Menge  der  hier  untersuchten  Aschen  die  in  denselben  enthaltene 
Kohlensäure  in  Abzug  zu  bringen ,  die  übrigen  Bestandtheile  in 
ihren  quantitativen  Verhältnissen  auf  100  Theile  zurückzuführen 
und  sodann  die  nun  sich  ergebenden  Sauerstoffmeng^n  zu  be- 
rechnen und  zusammenzustellen,  nachdem  die  der  vorhandenen 
Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  entsprechende  Quantität  an  Ba- 
sis in  Abzug  gebracht  worden  ist. 

Uebersicht  über  die  procenlische  Zusammensetzung  der 

Asche  verschiedener  Theile  des  KastanienbaumeSj  nach  Abzug 

der  in  ihnen  enthaltenen  Kohlensäure. 

L  Rinde.  IL  Holz. 

Sauerstoff.  Sauerstoff. 

Kalkerde  T6,84  21,95  42,93  12,27 

Magnesia  1,71        0,68  4,95  1,97 

Kall  8,42        1,43  17,56  2,98 

Chlorkalium  5,85        —  12,75  — 

Phosphorsäure  6  03  3,35  19,22  10,68 

Kieselerde  1,12        —  2,59  — 


100,00  100,00. 

Sauerstoffgehalt  der  Basen   22,72  12,95. 
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in.  Blattstengel    IV.  j 

Blatter. 

F.  müthenstengel. 

Sauerstoff. 

Sauerstoff. 

Sauerstoff. 

Kalkerde 

21,68 

6,19 

29,25 

8,35 

9,29 

2,66 

Magnesia 

3,04 

1,21 

2,61 

1,04 

1,31 

0,52 

Kall 

29,95 

5,09 

21,18 

3,60 

57,25 

9,72 

Ghlorkalinm 

25,72 



10,61 

— 

10,08 

— 

Schwefelsäure 

3,76 

2,26 

9,09 

5,45 

3,52 

2,11 

Phosphorsäure 

14,81 

8,23 

22,36 

12,42 

17,08 

9,51 

Kieselerde 

1,04 
100,00 

■~~ 

4,90 
100,00 

•""" 

0,73 
100,00. 

Sauerstoifgehalt 

der  Basen  8,45 

6,20 

8,40. 

VI.  Kelchtheile, 

VU  Staubfäden. 

VIII.  Blumen- 
blätter. 

1 

Sauerstoff. 

Sauerstoff. 

Sauerstoff. 

Kalkerde 

12,26 

3,41 

13,76 

3,94 

13,62 

3,90 

Magnesia 

5,87 

2,34 

3,09 

1,24 

3,84 

1,54 

Kali 

58,58 

9,94 

57,05 

9,69 

56,22 

9,54 

Chlorkalium 

4,98 

— . 

5,84 

— 

7;9i 

Phosphorsäure 

16,63 

9,24 

19,52 

10,85 

16,96 

9,01 

Kieselerde 

1,68 
100,00 

^~ 

0,74 
100,00 

"~ 

1,45 
100,00. 

— 

Sauerstoflfgehalt  der  Basen  11,99 

10,53 

11,38. 

JX  Griine 
Früchte. 

X.  Reife  Früchte, 

l 

Sauerstoff,    a.    Sauerstoff 

.    b. 

Sauerstoff. 

Kalkerde 

9,81 

2,80 

11,47 

3,28 

11,73 

3,36 

Magnesia 

2,36 

0,94 

0,58 

0,23 

0,42 

0,17 

Kali 

52,41 

8,90 

59,06 

10,03 

42,18 

7,18 

Chlorkalinm 

10,04 

— 

22,81 

12,67 

22,29 

Schwefelsäure 

3,65 

2,19 

4,24 

2,54 

1,17 

OJO 

Phosphorsäure 
Kieselerde 

20,84 

11,57 

1,65 

22,03 

12,39 

0,89 

— 

0,19 

— 

0,18 

— 

100,00 

100,00 

100,00. 

Sauerstoifgehalt  i 

der  Basel 

1     7,28 

7,62 

5,52. 

XL  Griine  Schale  der 

XII.  Braune 

Früchte, 

Schau. 

a.    1 

Sauerstoff,    b.     1 

Sauerstoff.           1 

Sauerstoff. 

Kalkerde 

8,57 

2,45 

11,31 

3,24 

16,40 

4,68 

Magnesia 

1,14 

0,46 

0,94 

0,38 

2,35 

0,94 

62,98 

10,69 

74,99 

12,74 

47,36 

8.04 

Chlorkalium 

20,45 

— 

3,06 

— 

10,92 



Pbosphorsäure 

5,28 

2,93 

^'^5 

4,16 

18,57 

to,3a 

Schwefebäure 

1,01 

0,61 

1,70 

1,02 

3,56 

i,n 

Kieselerde 

0,57 
100,00 

~~' 

0,51 
100,00 

-^ 

0,84 
J00,00, 

Sauerstoffgehalt  < 

der  Basen  12,23 

14,30 

8,68. 

Das  SauerstofTverhaltniss  der    an  Kohlänsäure    gebundenen 

lasen  stellt  sich  noch  deutlicher  heraus,  wenn  man  in  den  ein*« 
einen  hier  mitgetheilten  Analysen  nicht  allein  die  Kohlensäure, 
ondern  auch  das  in  den  untersuchten  Aschen  enthaltene  Chlor-- 
aüum,  den  phosphorsauren  Kalk,  das  phosphorsavive  K^lv.,  ^^% 
ohwefelsaare  Kali  und  die  Kieselerde  iu  Wax\\%  >öt\w^^    ^^^isssö. 
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die  zurückbleibenden  Basen   auf  100  Theile  reducirt  und    die 
denselben  dann  entsprechenden  Sauerstoffinengen  berechnet. 

Berechnung  der  an  Kohlensäure  gebundenen  Basen  auf 
iOO  Theile, 

1.  Rinde.  IL  Holz.  ^^stengeL  ^^'  J^'«**«^- 

Kalkerde     87,73  55,44  26,27*  47,56 

Magnesia      2,08  9,80  7,84  10,46 

Kali              10,19  34,76  65,89  41,98 

100,00  100,00  100,00  100,00. 

Sanerstoffgehalt 

dieser  Ba^en         27,64  25,65  21,84  24,88. 

F.  Blüthen-  VI.  Kelch-  VII.  Staub-  VIII.  Blumen-  IX.  Grüne 

Stengel.           theile.  faden.  blätter.  Früchte. 

Kalkerde     3,73               5,19  4,02  6,88  3,33 

Magnesia    2,82               9,40  5,72  6,62  6,08 

Kall           93,45              85,32  90,26  86,50  90,59 

100,00            100,00  100,00  100,00  100,00. 
SauerstoiTgehalt  dieser  Basen: 

18,07              19,75  19,06  19,28  18,75. 

Reife  Früchte. 

X.  Irmei^e  Substanz.     XL  Grüne  Schale.  ^^^j^«tT 

a.              b.  a.               b. 

Kalkerde      5,69            4,58  6,62           6,90  20,68 

Magnesia      1,29           1,41  1,69           1,20  5,45 

Kall             93,02          94,01  91,69          91,90  73,87 

100,00        100,00  100,00        1130,00  100,00. 
Sauerstoff gehalt 

.dieser  Basen         17,93          17,83  18,14          18,05.  20,52. 

Aus  den  hier  mitgetheilten  Berechnungen  und  Zusammen- 
stellungen ersieht  man  nun  schon  im  Aligemeinen,  dass  die 
Mineralkorper  oder  Aschenbestandtheile  bei  ihrem  Uebergange 
von  dem  einen  Theile  der  Pflanze  in  den  andern  hinsichtlich 
ihrer  gegenseitigen  Mengenverhältnisse  wesentliche  Veränderun- 
gen erleiden;  man  bemerkt  nämhch,  dass  die  Kalkerde  bei  wei- 
tem in  grösster  Menge  in  der  Binde  vorhanden  ist  und  ausser- 
dem von  dem  Holze  aus  nach  den  Blattstengeln  und  Blättern 
zu  auf  der  einen  Seite,  auf  der  andern  aber  noch  auffallender 
in  den  Blüthenstengeln ,  in  den  Bluthen  und  den  Fruchttheilen 
an  Menge  abnimmt,  dass  dieselbe  jedoch  in  den  Blättern  in  grös- 
serer Quantität  angehäuft  ist  als  in  den  Blattstengeln,  in  den 
beiden  Jetzteren  Theilen  aber  deutlich  die  in  den  Blüthenstielen, 
Bluthen-  und  Fruchttheilen  \0T\\auöiwvfc^w\^^  ^^\'s.^«sv'$sss^%\a3KL 
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überwiegt,  indem  in  allen  letzteren  Organen  der  Pflanze  das  Ver- 
hältniss  am  kleinsten  ist  und  mit  geringen  Abweichungen  unver- 
ändert dasselbe  bleibt.  Es  ergiebt  sich  ferner,  dass  mit  der 
Abnahme  der  Kalkerde  die  Kalimenge  in  fast  gleicher  Weise  zu- 
nimmt, indem  die  Blüthen-  und  Fruchttheile  an  Kali  besonders 
reich  sind,  und  zwar  dass  wiederum  in  der  äusseren  grünen 
Schale  der  reifen  Kastanien  fruchte  diese  Substanz  wegen 
des  Zurücktretens  der  Phosphorsäure  noch  mehr  vorherrscht, 
als  in  dem  innern  eigentlichen  Fruchtkörper.  Die  Menge  der 
Magnesia  ist  in  allen  Theilen  des  Kastanienbaumes  nicht  bedeu- 
tend, scheint  jedoch  in  dem  jungen  Holze  in  grösserer  Quanti- 
tät vorhanden  zu  sein,  als  in  allen  übrigen  hier  untersuchten 
vegetabilischen  Substanzen,  indem  sie  in  den  letztern  ungefähr 
gleich  verlheilt  ist,  jedoch  ofl'enbär  in  den  Blüthentheilen  ein 
wenig  mehr  vorherrscht,  dagegen  in  den  Früchten  selbst  bei 
ihrem  allmähligen  Fortschreiten  zur  Reife  ihr  procentischer  Ge- 
halt deutlich  ein  immer  geringerer  wird.  Das  Chlorkalium  ist 
schon  in  dem  Holze  in  bedeutender  Quantität  vorhanden,  jedoch 
nimmt  die  Menge  desselben  in  den  Blattstielen  noch  zu,  dage- 
gen in  den  Blättern  selbst  wiederum  ab ;  die  Blüthenstengel  ent- 
halten, wenn  man  die  procentische  Zusammensetzung  der  gan- 
zen Asche  betrachtet,  eine  der  in  den  Blättern  vorhandenen  fast 
gleiche  Quantität,  welche  wiederum  in  den  Blüthentheilen  gerin- 
ger wird,  während  sie  in  den  jungen  grünen  Früchten  unverän- 
dert bleibt  und  sich  in  den  reifen  Früchten,  je  nach  den  Um-  • 
ständen,  verschieden  zu  vertheilen  scheint,  da  die  hier  unter- 
suchten Früchte  von  verschiedenen  Localitäten,  das  eine  Mal  fast 
die  ganze  Quantität  desselben  in  ihren  innern  Kernen  entliielten 
und  in  den  äussern  Schalen  der  Gehalt  an  dieser  Substanz  ganz 
unbedeutend  war,  dagegen  das  andere  Mal  gerade  diese  äussere 
grüne  Schale  einen  bei  weitem  vorherrschenden  Gehalt  an  dieser 
Verbindung  zeigte  und  die  innere  Substanz  beinahe  frei  davon 
war.  Auch  die  Schwefelsäure  zeigt  in  ihren  Mengenverhältnissen 
in  den  verschiedenen  Pflanzentheilen  ein  ganz  verschiedenes  Ver- 
balten; während  in  der  Asche  des  Holzes  und  der  Rinde  keine 
Spur  derselben  nachgewiesen  werden  konnte,  wurde  in  den  Blatt- 
stengeln ein  schon  nicht  unbedeutender  Gehalt  gefunden,  der 
aber  in  den  grünen  Blättern  noch  beinahe  um  d^%  IS^^x^'^'säöÄ 
sich  vermehrte;  in  den  ßJüthenstengelu  \m4  vu  &ew  \\äv%«b.  ^g^- 
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nen  Früchten  war  eine  der  in  den  Blattstengeln  vorhandenen 
entsprechende  Menge  enthalten;  in  den  ßlüthentheilen  zeigten 
sich  nur  geringe  Spuren  dieser  Substanz  und  in  den  reifen 
Früchten  war  ihre  procentische  Menge  freilich  deutlich  zu  bestiin- 
naen,  jedoch  geringer  als  in  den  Blüthenstielen  und  der  jungen 
grünen  Frucht.  Der  Kohlensäuregehalt  nimmt  auf  der  einen 
Seite  mit  dem  Gehalte  an  Kalkerde  yon  der  Rinde  und  dem 
Holze  aus  nach  den  Blattstengeln  und  Blättern  an  Menge  ab,  sie 
vermehrt  sich  aber  auf  der  andern  Seite  in  den  Blüthensten- 
geln,  in  Bluthen-  und  Fruchttheilen  und  ganz  besonders  in  der 
äussern  grünen  Schale  der  reifen  Früchte  mit  der  alhnählig  zu- 
nehmenden Menge  des  kohlensauren  KaU's.  Die  Kieselerde  ist 
D  fast  allen  Theilen  des  Kastanienbaumes  nur  in  fast  verschwin- 
dender, oftmals  kaum  bestimmbarer  Menge  vorhanden;  sie  zieht 
sich  jedoch  deutlich  von  dem  Holze  aus  nach  den  Blättern  hin, 
wo  sie  in  der  That  in  nicht  unbedeutender  Menge  sich  anhäuft, 
während  sie  in  den  Früchten,  namentlich  in  der  Kernsubstanz 
derselben,  fast  ganz  verschwunden  ist.  Was  nun  endlich  die 
Phosphorsäure  betrilft,  so  sieht  man  schon  aus  den  obigen  Be- 
rechnungen die  Menge  derselben  nach  den  Früchten  hin,  je  nach- 
dem die  letztern  sich  dem  Zustande  des  Reifens  nähern,  zuneh- 
men und  in  der  grössten  Quantität  in  den  innern  Kernen  ange- 
häuft, dagegen  dieselbe  in  den  äussern  grünen  Fruchtschalen 
deutlich  an  Menge  wieder  abgenommen  hat.     Aus  der  procenti- 

•  sehen  Zusammensetzung  der  ganzen  hier  untersuchten  Aschen 
würde  sich  ferner  ergeben,  dass  der  Phosphorsäuregehalt  der 
Blattstengel  und  Biüthenstengel  den  des  Holzes  kaum  erreicht,  da- 
gegen in  den  Blättern  auf  eine  auffallende  Weise  müsse  zuge- 
nommen haben.  Alle  die  gegenseitigen  Verhältnisse  der  Aschen- 
bestandtheile  in  den  verschiedenen  Pflanzentheilen ,  die  Verän- 
derungen ,  welche  dieselben  erleiden  bei  ihrem  Uebergange  von 
dem  einen  Organ  in  das  andere,  sind  kaum  aus  der  alleinigen 
Betrachtung  der  procentischen  Zusammensetzung  der  Aschen  ab- 
zuleiten und  mit  Deutlichkeit  und  Genauigkeit  nachzuweisen;  um 
diese  Voränderungen  genau  verfolgen  und  klar  auffassen  zu  kön- 
nen, muss  man,  wie  es  gleich  unten  geschehen  wird,  die  in 
Wasser  unlöslichen  von  den  in  Wasser  löslichen  Bestand  theilen 
trennen  und  beiderlei  Stoffe  für  sich  auf  100  Theile  berechnen, 

und   es  werden  sodann  to\1  fes\  Txv^^ätveßv^^'s.Ock^Kt  V^w^msv^^^Vv  ^vt 
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einfachen  Gesetze  sich  ergeben,  nach  wdchen  diese  Veränderung 
gen  vor  sich  gehen. 

Wenn  man  die  oben  mitgetheilten,  in  den  an  Kohlensäure 
gebundenen  Basen  enthaltenen  Sauerstoffmengen  unter  einander 
vergleicht,  so  sieht  man,  wie  wenig  eine  solche  Vergleichung  bei 
einer  procentischen  Berechnung  sämmtlicher  Aschenbestandtheile 
von  Nutzen  und  von  Interesse  sein  kann;  es  lässt  sich  nämlich 
auf  keinerlei  Weise  eine  Gesetzmässigkeit  oder  Uebereinstim- 
mung  in  diesen  SauerstoiTverhältnissen  nachweisen.  Anders  stellt 
es  sich  jedoch  heraus,  wenn  man  die  an  Kohlensäure  gebunde- 
nen Basen  für  sich  allein  auf  100  Theile  berechnet  und  sodann 
die  Gesammtmenge  des  in  ihnen  enthaltenen  Sauerstoffs  in's  Auge 
fasst;  es  ergiebt  sich  nämlich  dann,  dass  die  Sauerstoffmenge 
im  Ganzen  mit  der  Abnahme  des  Gehaltes  an  Kalkerde  ebenfalls 
geringer  wird,  und  dass  der  Sauerstoffgehah  der  Basen  in  der 
Rindenasche  am  höchsten,  in  dem  Holze  und  den  Blättern  unge- 
fähr derselbe  ist,  in  den  Blattstengeln  geringer  ausfallt,  in  den 
Blüthen-  und  Fruchttheilen  noch  niedriger  sich  zeigt  und  allent- 
halben beinahe  dasselbe  Resultat  ergeben  hat,  mit  alleiniger  Aus- 
nahme der  braunen  Rinde  der  reifen  Kastanienfrüchte,  welche  in 
dieser  Hinsicht  den  Blattstengeln  fast  vollkommen  entspricht. 
Diese  Sauerstoffverhältnisse  sind  nämlich  ungefähr  die  folgenden : 
in  der  Rinde  =  27,  in  d^m  Holze  und  den  Blättern  =  24,  in 
den  Blattstengeln  und  der  braunen  Schale  der  Früchte  :=  21 
und  in  allen  übrigen  Theilen  ^=  18,  oder  in  einfacheren  Zahlen 
ausgedrückt  =  9:8:7:6,  also  in  einer  einfachen  arithmeti- 
schen Progression  abnehmend.  Es  ergiebt  sich  ferner  aus  den 
angeführten  Berechnungen,  dass  das  Verhältniss  des  in  den  Ba- 
sen enthaltenen  Sauerstoffs  in  den  Früchten  von  ganz  verschie- 
denen Localitäten  und  Bodenarten  vollkommen  dasselbe  ist,  und 
endlich  dass  die  procentischen  Verhältnisse  der  einzelnen  Basen 
in  der  Asche  der  hier  untersuchten  Früchte  derselben  Pflanze 
ebenfalls  genau  sich  gleich  bleiben,  dass  also  von  einer  gegen- 
seitigen Vertretung  der  Basen  in  den  hier  untersuchten  Pflanzcn- 
theilen  nicht  die  Rede  sein  kann. 

Die  procentische  Zusammensetzung  der  in  Wasser    unlös- 
lichen   und  der    in  Wasser  auflöslichen  Bestandtheile  der  ver- 
schiedenen Aschen,   wie  die  Analyse  des  Säureauszuges  und  des 
V^asserauszages  der  verkohlten  und  vcr\)vaMi\wv  N^^^öNsJ^^'Si^^^^v 
Joarn.  f.  prakt.  Chemie.    XLPf.   8,  ^ 
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Substanz  sie  ergeben  hat  und  welche  bereits,  so  wie  das  ge- 
genseitige quantitative  Yerhältniss  von  beiderlei  Stoffen,  oben  bei 
der  näheren  Angabe  der  unmittelbaren  analytischen  Resultate 
mitgetheilt  worden  ist,  müssen  wu*  hier  der  bessern  Uebersicbt 
wegen  nochmals  aulTuhren,  um  aus  der  Zusammenstellung  dieser 
Verhältnisse  die  Folgerungen  ableiten  zu  können,  welche  sich 
natürlich  und  mit  Klarheit  aus  diesen  Resultaten  der  Analysen 
zu  ergeben  scheinen. 

Uebersicht  über  dte  procentisehe  Zusammensetzung    der  in 

Wasser  unlöslichen  und  auflöslichen  Bestandiheile  der  Asche 

verschiedener  Theile  des  Kastanienbaumes. 

L  Binde.    IL  Holz.    "J^T*^- B'^^'  ""'^ 

i.     In   Wasser  unlösliche  Theile. 

Kalkerde          53,81  46,05  44,41  4:^,33  40,64 

Magnesia           1,19  5,24  6,21  3,78  5,74 

Phosphorsäare  4,23  20,62  30,33  32,36  42,73 

Kohlcns&are     40,01  25,30  16,91  14,45  7,77 

Kieselerde         0,76  2,79  2,14  7,08  3,12 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

9.    In  Wasser  auflösliche  Theile. 

Chlorkaliam     32,03  32,85  86,04  23,25  10,98 

Kali                 46,36  45,73  42,00  46,42  58,08 

Phosphorsäare  —  —  —  —  7,44 

Schwefelsäure  —  —  5,27  19,92  3,59 

Kohlensäure     21,61  21,42  16,69  10,41  19,91 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

d.     Yerhältniss  an  löslichen  und  unlöslichen  Theilen. 

Unlösliche  Theile  88,65  70,79  40,62  60,23  18,84 

auflösüche    -     11,35  29,21  59,38  39,77  81,16 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

VI.  Kelch'  VII.  Staub-  VIII.  Blumen-  IX.  Grüns 
theOe.  faden.  blätter.  FräcMe. 

i.    In  Wasser  unlösliche  Theile. 

Kalkerde           34,84  38,85  38,44  37,62 

Magnesia          16,68  8,72  10,82  8,96 

Phosphorsäare  33,05  37,41  34,88  41,73 

Kohlensäure      10,68  12,91  11,77  8,72 

Kieselerde         4,75  2,11  4,09  2,97 

100,00  100,00  100,00  100,00. 
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VI.  Kelch'  VJL  Staub-  Vni.  Blumen--  IX  Grdne 
theüe.  fUden,  blätter.  FrüMe. 

2.     In  Wasser  auflösliche  Theile. 


Chlorkalinm         5,34 
Kali                     62,79 
Phosphorsänre      5,36 
Schwefelsäure        — 
Kohlensäure        26,51 

100,00 

6,35 

62,06 

6,82 

24^77 
100,00 

8,58 

61,05 

5,02 

25^5 
100,00 

10,88 
56,76 
10,64 
3,96 
17,76 
100,00. 

8.     Verhältniss  zwischen  den  löslichen  und  unlöslichen 

Theilen. 

Unlösliche  Theile    27,30 

anflösliche  Theile    72,70 

100,00 

27,83 

72,17 

100,00 

27,80 

72,20 

100,00 

22,23 

77,77 
100,00, 

Die  reifen  Kastanieni 

fruchte. 

X.   Kerne.             XL  Grüne  Schale. 

XII.  Braune 
Schale. 

a. 

b.               a. 

b. 

i.    In  Wasser  unlösliche 

Theile. 

Kalkerde         44,57 
Magnesia          2,30 
Phosphorsäure  44,31 
Kohlensäure      8,08 
Kieselerde         0,74 
100,00 

44,40           44,16 

1,59             5,90 

44,90           27,17 

8,49            19,81 

0,62             2,96 

100,00          100,00 

45,14 
3,77 

29,93 

19,09 

2,07 

100,00 

43,38 

6,23 

30,16 

18,00 

2,23 

100,00. 

».    In  Wasser  auflösliche 

f  Theile. 

Chlorkalium        4,40 
Kali                    61,55 
Phosphorsäure .  11,87 
Schwefelsäure     1,74 
Kohlensäure       20,44 

25,16            18,06 
47,61            55,61 
11,47              — 
1,32              0,89 
14,44            25,44 

2,68 
65,94 

l748 

29,90 

13,10 

54,70 

8.66 

4^27 

19,27 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

9.     Verhältniss  zwischen  den  unlöslichen  und  auflöslichen 

Theilen. 

Unlösliche  Theile  21,15  22,98  14,63  18,04  31,23 

anflösliche   —      78,85  77,12  85,37  81,96         _6^  J7 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Vergleicht  man  zunächst  die  procentische  Zusammensetzung 
der  Asche  des  Holzes  mit  derjenigen  der  Rinde,  so  bemerkt 
man  wesentliche  Verschiedenheiten;  betrachtet  man  jedoch  die 
in  Wasser  unlöslichen  wie  auch  die  in  Wasser  auOösJichen  Be- 
standtheile  in  beiden  Aschenarten,  für  sich  auf  100  Theile  be- 
rechnet, so  verschwindet  diese  Verschiedenheit  in  der  Zusam- 

Z9* 
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mensetzung  für  die  in  Wasser  auflöslichen  Theile   voilkommen 
und  nur  die  in  Wasser  unlöslichen   oder  in   dem  Säureauszuge 
enthaltenen  Bestandtheile  weichen  in  der  Asche  der  Rinde  und 
des  Holzes  hinsichtlich  ihrer  Mengenverhältnisse  wesentlich  von 
einander  ab.     Aber  auch  diese  Abweichung  lässt  sich  völlig  auf- 
heben, wenn  man  mit  der  Rindenasche  eine  Reduction  vornimmt, 
von  deren  Richtigkeit  und  Nothwendigkeit  die  Resultate  der  Ana- 
lyse selbst  den  Beweis  liefern.    Die  Asche  der  Rinde  ist   näm- 
lich  nur  durch  einen   weit  bedeutenderen  Gehalt  an  kohlensau- 
rer KaJkerde    von  derjenigen  des  Holzes  verschieden,    indem  in 
der  ganzen  Rindenasche  nicht  weniger  als  80,61  und  in  den  in 
Wasser  unlöslichen  Theilen  derselben  sogar  90,93  p.  C.  kohlen- 
sauren Kalkes  vorhanden  sind,  während  in  der  Holzasche  im  er- 
steren  Falle  nur  40,74,  also  fast  genau  nur  die  Hälfte  von  je- 
ner Menge,  und  im  zweiten  Falle  57,56  p.  C.   durch  die  Ana- 
lyse nachgewiesen  wurden.    Wenn  man  nun  von   den  in  Was- 
ser unlöslichen    Theilen  der  Rindenasche  4  Fünftel  oder  80  p. 
C.  =  2,2673  Grm.  kohlensauren  Kalkes  m  Abzug    bringt  und 
in  dem  Rückstande  =  0,5668  Grm.  die  Bestandtheile  auf  Pro- 
cente    berechnet,    so  stellt   sich   jetzt  die   folgende  Zusammen- 
setzung heraus: 

Kalkerde 

Magnesia 

Phosphors&nre 

Kohlensäure 

Kieselerde 


In  Wasser  onlOsliche  Theile 
in  Wasser  anflösliche  Theile 


Die  auf  die  angeführte  Weise  gefundene  Zusammensetzung 
stimmt  so  vollkommen,  wie  nur  irgend  möglich,  mit  dem  ent- 
sprechenden Theile  der  Holzasche  überein,  so  dass  also  die  hier 
untersuchte  Rindenasche  zu  betrachten  ist  als  bestehend  aus 
70,92  p.  C.  =  7  Zehntel  reinen  kohlensauren  Kalkes  und  aus 
29,08  p.  C.  :=:^  3  Zehntel  eines  Gemenges,  welches  hinsichtlich 
seiner  qualitativen  und  quantitativen  Zusammensetzung  derjenigen 
der  Holzasche  ganz  analog  ist,  nur  dass  das  Yerhältniss  der  in 
Wasser  unlöslichen  zu  dem   der  in  Wasser  aufiösUcben  Theile 


Grm. 

l5,03 

0,0338   « 

5,96 

0,1200   == 

21,17 

0,1363   « 

24,05 

0,0215   « 

3,79 

0,5668 

100,00. 

Grm. 

«   60,97 

0,5668 

»   0,3628 

«   39,03 

0,9296 

100,00. 
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bei  der  letzteren  =7:3,  bei  der  ersteren  dagegen  =  6:4  ist, 
welches  jedenfalls  wohl  in  der   verschiedenen  Durchdringbarkeit 
der   diesen  verschiedenen  Pflanzentheilen   eigenthümlichen  Zellen 
gegen   die  in    dem  Pflanzensafle    aufgelösten  Mineralsubstanzen 
seinen  Grund    haben    mag  und    zugleich    zu    beweisen   scheint, 
dass    die  Menge  der  in  Wasser  auflöslichen   Substanzen   gegen 
die  der  in  Wasser  unlöslichen   Tbeile  von  der  Rinde  aus  nach 
dem  Innern  der  Holzsubstanz  abnimmt,  indem  die  hier  in  Rech- 
nung gebrachten  und  in  ihrer  Zusammensetzung   mit  der  Holz- 
asche übereinstimmenden  29,08  p.   C.   der  Rindenasche    wahr- 
scheinlich ihren  Sitz   in  den  saftreichen   Theilen  zwischen  Bast 
und  Holz  haben,  während  die  Asche  der  eigentlichen  Rinde  aus- 
schliesslich aus  remem  kohlensauren  Kalke  bestehen  wird,   des- 
sen Ahscheidung  aus  dem  von  den  Wurzeln  aus  zwischen   dem ' 
Bast  und  SpUnte  aufsteigenden  und  in  die  neuen  grünen  Schöss- 
linge  sich  ergiessenden  PlanzensafLe  das  Bestreben  der  sich  bil- 
denden Rinde  ist;  hierdurch  wird  nämlich  die  relative  und  ab- 
solute Zunahme    an    phosphorsaurem  Kalke  und    kohlensaurem 
Kali  in  den  oberen  Theilen  der  Zweige  befördert,  so  wie  auf  der 
anderen  Seite  durch  Absorption  einer  grösseren  Menge  von   in 
Wasser    unlöslichen  Verbindungen    der   Mineralkörper    als    von 
löslichen   bei  der  Bildung  des  jungen  Holzes  das  Vorherrschen 
der  letzteren  in  den  jungen  grünen  Trieben  erklärt  wird. 

Wir  betrachten  daher  mit  gutem  Grunde  die  Zusammen- 
setzung, welche  wir  nach  der  angeführten  Reduction  aus  der 
Rindenasche  gefunden  haben,  sowohl  hinsichtlich  der  procenti- 
schen  Zusammensetzung  der  ganzen  Asche,  wie  der  löslichen 
und  unlöslichen  Theile,  für  sich  berechnet,  und  hinsichtlich  des 
Mengenverhältnisses  von  beiderlei  Theilen  zu  einander,  als  die 
Normalzusanmiensetzung  der  Asche  des  von  den  Wurzeln  aus 
zwischen  Bast  und  Binde  bis  in  die  Spitzen  der  jungen  Zweige 
hinaufsteigenden  Saftes,  und  von  der  Zusammensetzung  dieser 
Asche  ausgehend,  müssen  wir  die  Veränderungen  und  Umwand- 
lungen nachweisen  können,  welche  die  Analyse  der  Asche  der 
übrigen  hier  in  Untersuchung  genommenen  Pflanzentheile  zu  er- 
geben scheinen.  Indem  wir  hier  hinsichtlich  der  procentischen 
Zusammensetzung  der  in  Wasser  unlöslichen  und  der  in  Wasser 
auflöslichen  Bestandtheile  dieser  Substanz  auf  die  obigen  Be- 
rechnungen verweisen,    wollen  wir  jelzt   die   Zusammensetzung 
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angeben,  i¥enn  man  alle  Bestandtheile  zusammenaddirt  nnd  die 
selben  dann  einzeln  auf  ihre  Procente  berechnet,  und  ausserdem 
noch  den  Sauerstoffgehalt  zur  Vergleichung  mit  den  oben  ange* 
fahrten  Zahlen  mittheilen. 


Grm. 

p.  C. 
27,46 

Kalkerde 

0,2552    -= 

Magnesia 

0,0338    = 

3,63 

0,1682    = 

18,09 

Ghlorkalinm 

0,1162    = 

12,50 

Phosphorsänre 

0,1200    « 

12,91 

Kohlensäure 

0,2147    = 

23,10 

Kieselerde 

0,0215    « 

2,31 

0,9296 

100,00. 

Also 

nach    Abzug    der  Kohlensäure 

auf  100 

rechnet: 

Sauerstoff. 

Kalkerde 

35,71 

10,20 

Ma£^nesia 
KalT 

4172 

1,88 

23,52 

4,00 

Chorkalinm 

16,26 

Phosphorsäure 

16,79 

9,03 

Kieselerde 

3,00 

Theile   be- 


100,00, 
Sauerstoffgehalt  dieser  Basen        12,47. 

Der  SauerstofTgehalt  der  Basen  entspricht  genau  dem  oben 
aus  den  Bestandtheilen  der  Holzasche  gefundenen.  Berechnet 
man  endlich  die  an  Kohlensäure  gebundenen  Basen  für  sich 
allein  auf  100  Theile  und  den  ihnen  alsdann  entsprechenden 
Sauerstoffgehalt,  so  findet  man  die  folgenden  Zahlen: 

Kalkerde  44,51 

Magnesia  9,27 

Kall  46,22 

100,00. 

Sauerstoffgehalt  dieser  Basen         24,25. 

Das  junge  Holz  endigt  sich  bei  dem  Kastanienbaume  in  ei- 
nem grünen  Knoten,  aus   welchem  gewöhnlich  in   der  Mitte  der 
Blüthenstengel  sich  erhebt,  während  zu  beiden  Seiten  die  Blatt* 
Stengel  mit  den  Blättern  aus  demselben  Knoten  hervortreiben; 
^esst  sich  also  der  Pflanzensaft  oder  die   wässerige  Auflö- 
der  mineralischen  Salze  unmittelbar  aus  dem  jungen  Holze 
'"heile  der  Pflanze  und  es  muss  daher  die  Zusammen- 
ische derselben  mit  derjenigen,    die    wir    in    der 
bnasche  gefunden  haben,  in  einem  gewissen  ein- 
mhange   stehen.    Ver^leicben  wir  zunächst   die 
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estandtheile  der  Asche  des  Holzes  mit  denen  der  Ascbe  der 
katstengel,  so  bemerken  wir,  dass  in  den  letztern  die  Menge 
es  phosphorsauren  Kalkes  bedeutend  zugenommen  hat,  eine  Ver- 
iderung  in  der  Zusammensetzung  der  Asche,  die  man  einfach 
irch  die  Entziehung  des  kohlensauren  Kalkes  bei  der  Bildung 
IT  jungen  Hinde  aus  dem  mit  ihr  in  Berührung  befindlichen 
lanzensafte  erklären  kann  und  muss.  Zieht  man  von  den  in 
^asser  unlöslichen  Theilen  der  auf  die  angeführte  Weise  redu- 
rten  Bindenasehe  30  p.  C,  oder  ^  Thcile  an  kohlensaurem 
ilke  ab,  welche  von  der  sich  bildenclen  Binde  gebunden  wor- 
in sind,  so  erhält  man  die  folgenden,  der  gefundenen  Zusam- 
ensetzung  der  in  Wasser  unlöslichen  Theile  der  Blattstengel 
itsprechenden  Verhältnisse,  nämlich: 


Kalkerde 

lo,33 

Magnesia 

8,51 

Phosphorsänre 

ao,24 

Kohlensäure 

15,71 

Kieselerde 

542 

100,00. 

Diese  Zahlen  werden  noch  übereinstimmender,  wenn  man 
e  durch  die  unmittelbare  Analyse  der  Holzasche  gefundenen  Yer- 
Itnisse  zum  Grunde  legt; 


Kalkerde 

p.  C. 

41,80 

Magnesia 

7,48 

Phosphorsänre 

29,46 

Kohlensäure 

17,28 

Kieselerde 

3,98 

100,00. 

Unter  den  in  Wasser  unlöslichen  Bestandtheilen  der  Blätter" 
fche  bemerkt  man  ebenfalls  eine  Zunahme  des  phosphorsauren 
aikes,  welche  eben  so  auf  einer  Entziehung  von  kohlensaurem 
alke  aus  dem  Pflanzensaflte  beruht,  die  natürlich  eben  so,  wie 
»  der  schoi^  gebildeten  Binde  gezeigt  wurde,  auch  in  den  jungen 
*ünen  Schösslingen  von  ihrem  ersten  Entstehen  an  bis  zur  völligen 
iisbildung  der  aus  ihnen  allmählig  hervorgehenden  Holz-  und 
indensubstanz  eintreten  muss.  Bringt  man  nämlich  von  den 
iletzt  angeführten  Zahlen  abermals  10  p.  C.  also  ^  von  der 
^rher  angeführten  Quantität  kohlensauren  Kalkes  in  Abzug,  so 
«hält  man  die  folgende  Zusammensetzung: 
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p,  C. 

Kalkerde  40,;22 

Magnesia  8,31 

Phosphors&nre       22,73 
Kohlensäare  14,32 

Kieselerde  4,42 


100,00. 

Diese  Zusammensetzung  stinmit  gewiss  mit  der  durch  die 
Analyse  direct  gefundenen  so  genau  überein,  dass  an  der  Rich- 
tigkeit der  hier  aufgestellten  Theorie  wohl  nicht  gezweifelt  werden 
kann ;  zu  gleicher  Zeit  ergiebt  sieh  jedoch  auch  aus  der  Yerglä- 
chung  dieser  Berechnungen  mit  den  analytischen  Resultaten,  dass 
ausser  dem  kohlensauren  Kalke  auch  eine  gewisse  Quantität  ?od 
kohlensaurer  Magnesia  entweder  von  der  sich  bildenden  Rinden- 
oder Holzsubstanz  gebunden,  oder  wohl  eher,  wie  wir  gleich 
sehen  werden,  durch  die  ßlüthenstengel  in  die  Blüthentheile  über- 
geführt wird,  indem  die  Menge  der  Magnesia  in  den  Blattstengeln 
und  besonders  in  den  Blättern  selbst,  wie  dieselbe  durch  die 
Analyse  selbst  gefunden  wurde,  nicht  ganz  mit  der  oben  berech- 
neten Menge  übereinstimmt;  ersetzt  man  jedoch  eine  gewisse 
Quantität  Magnesia  durch  eine  entsprechende  Menge  Kalkerde, 
so  wird  die  Uebereinstimmung  der  Analyse  mit  der  Berechnung 
vollkommen.  Die  analytischen  Resultate  mit  den  durch  Rechnung 
gefundenen  verglichen,  beweisen  endlich  noch,  dass  die  Blätter 
eine  besondere  Anziehungskraft  für  die  Kieselerde  besitzen,  welche, 
von  allen  Theilen  der  Pflanze,  in  den  Blättern  in  der  grössten 
Menge  angehäuft  ist;  sie  bilden  gleichsam  ein  Reservoir  für  diese 
Substanz,  welche  in  denselben  ohne  Zweifel  mit  der  Jahreszeit, 
so  wie  überhaupt  der  procentische  Aschengehalt,  an  Menge  zu- 
nimmt, um  endlich  im  Herbste,  nach  dem  Absterben  der  Blätter, 
dem  Boden,  aus  welchem  sie  herstammt,  mit  einem  grossen 
Theile  des  durch  die  Wurzeln  absorbirten  kohlensauren  und  phos- 
phorsauren Kalkes  wiederum  zugeführt  zu  werden. 

Betrachten  wir  ferner  die  in  Wasser  auflöslichen  Theile  der 
Blattstengel-  und  Blätterasche,  so  sehen  wir  hier  einen  ganz  neuen 
Körper  auftreten,  von  welchem  in  dem  Holze  oder  der  Rinde  keine 
Spur  nachgewiesen  werden  konnte,  nämlich  die  Schwefelsäure;  es 
muss  also  zur  Zeit,  als  diese  Analysen  vorgenommen  wurden, 
d.  h.  zur  Zeit  der  Blüthe,  die  ganze  Quantität  der  Schwefelsäure 
von  der  Wurzel  aus  zwischen  Rinde  und  Holz  hindurchpassirt 
und  in  die  jungen  grünen  Schösslinge  übergegangen   sein.     Zu 
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gleicher  Zeit  sehen  wir,  dass  in  den  Blattstengeln,  abgesehen  von 
der  grössern  absoluten  Quantität  an  in  Wasser  auflöslichen  Stoffen, 
auch  eine  grössere  relative  Menge  an  Chlorkalium  als  in  dem 
Holze  vorhanden  ist.  Fugt  man  nun  den  in  Wasser  löslichen 
Theilen  des  Holzes  eine  der  in  den  Blattstengehi  enthaltenen 
Menge  Schwefelsäure  entsprechende  Quantität,  nämlich  15,00  p.  C. 
schwefelsauren  Kali's,  ausserdem  15,00  p.  C.  Chlorkalium,  im 
Ganzen  also  30  p.  C.  hinzu,  so  erhält  man  eine  der  bei  Unter- 
suchung der  Blattstengel  gefundenen  genau  entsprechende  Zu- 
sanmiensetzung,  nämlich: 

p.  C. 
Ghlorkaiiam  36,81 
Kali  41,42 

Schwefelsäure  5,30 
Kohlensäure         16,47 

100,00. 

Hierzu  60  p.  C.  schwefelsaures  Kali  hinzuaddirt,  findet  man 
die  Zusammensetzung  der  in  Wasser  aufiöslichen  Theile  der 
Blätterasche: 


Ghlorkalinm 

^3,01 

Kali 

46,16 

Schwefelsäure 

20,53 

Kohlensäure 

10,30 

100,00. 

Werfen  wir  hier  noch  einen  Blick  auf  die  Verhältnisse  der 
in  Wasser  lösUchen  Theile  zu  den  in  Wasser  unlösUchen  Sub- 
stanzen in  den  so  eben  betrachteten  Pfilanzenaschen,  so  haben 
wir  gesehen,  dass  in  der  Asche  der  saftreichen  Theile  zwischen 
Holz  und  Binde  diess  Yerhältniss  ?=  4  :  6  ist  und  nach  dem  In- 
nern des  Holzes  nach  dem  Marke  zu  in  der  Art  sich  verändert, 
dass  die  Menge  der  in  Wasser  unlöslichen  Theile  zunimmt  und 
zwar  um  die  Hälfte  mehr  von  denselben  aufgenommen  und 
fixirt  wird  als  von  den  in  Wasser  auflöslichen  Theilen;  die  Ana- 
lyse nämlich  hat  diess  Yerhältniss  in  dem  eigentlichen  Holze  es 
3  :  7  festgestellt,  es  muss  also  aus  diesem  Grund  der  Saft  der 
obem  Theile  oder  in  den  grünen  Schösslingen  der  Pflanze  an 
in  Wasser  auflöslichen  Substanzen  in  der  Asche  zunehmen,  wie 
wir  dieses  in  der  That  bemerken,  und  zwar  würde  das  ange- 
führte Yerhältniss  sein  =  9  :  11,  indem  von  3  Theilen  des  ur- 
sprünglichen Yerbältnisses  =  3  X  (4 :  ft^  ^=^  YÄ.  \  "Ä  \!Cl  \«sa. 
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sich  bildenden  Holze  beiderlei  Substanzen  in  der  Proportion  = 
3  :  7  gebunden  werden ,    wenn  nicht  bei  dem  Fortschreiten  des 
Saftes  in  die  obern  Theile   der  Pflanze  noch  anderweitige  Ver- 
änderungen vor  sich  gingen.     Zunächst  absorbirt  die  sich  bil- 
dende Rinde  eine  bedeutende  Menge    von    kohlensaurem  Kalke 
und  zwar  haben  wir  durch  directe  Analyse  gefunden,    dass   die 
Quantität  i   welche  auf  diese  Weise  aus  dem   Safte   des   Holzes 
verschwindet,  wenn  derselbe    allmählig  in  die  Blattstengel  über- 
geht,   genau  30  p.  C.  der  ganzen  in  Wasser  unlöslichen  Sub- 
stanz der  Asche  des  erstem  beträgt,  und  auf  der  andern  Seite 
geht  ebenfalls  aus  der  Vergleichung  der  Analysen   hervor,    dass 
die  in  Wasser  auflöslichen  Bestandtheile  der  Asche  des   Holzes 
von  denen  der  Asche  der  Blaltstengel  dadurch   sich    unterschei- 
den,   dass    die  Quantität    der    letztern    noch    um    15  p.   C. 
Chlorkalium  und  15  p.  C.  schwefelsaures  Kali,    also   wiederum 
um  30  p.  C  der  ganzen  in  Wasser  auflöslichen  Masse  der  Asche 
des  Holzes  zugenommen  hat.      Bringt  man  also  von   dem  oben 
angeführten  Verhältnisse  =  9  :  11  von  den  in  Wasser  unlösli- 
chen Theilen  30  p.  C.  =  ^^  in  Abzug  und  fügt   den  in  Was- 
ser auflöslichen  Theilen  gleichfalls  30  p.  C,  =  ,'^  hinzu,    so 
wird  das  Verhältniss  dadurch  auf  177 :  77,  also  genau  =  6:4 
gebracht,  völlig  übereinstimmend  mit  dem  direct  durch  die  Ana- 
lyse gefundenen.     Ferner  wird  nach  den  Resultaten  der  Analyse 
die  Zusammensetzung  der  Asche  der  Blätter  völlig  in  Ueberein- 
stimmung  gebracht  mit  derjenigen  der  Blattstengel,    wenn  man 
von  den  in  Wasser  unlöslichen  Theilen   der  letztern  10  p.  C. 
kohlensauren  Kalk  =  -^V  der  ganzen  Quantität  abzieht  und  da- 
gegen den  in  Wasser  auflöslichen  Theilen  60  (=  4  X  15)  p,  C. 
schwefelsaures  Kali  :=  j*^  der  ganzen  Menge  der  in  Wasser  auf- 
lösUchen  Verbindungen  hinzufugt.     Das  durch  directe  Versuche 
gefundene  Verhältniss  der  in  Wasser  auflöslichen  zu  dem  der  in 
Wasser  unlöslichen  Theile  ergiebt  sich  als  genau  übereinstimmend 
mit  dem  durch  die  angeführte  Berechnung  erhaltenen,  wenn  das 
letztere  durch  die  Zahl  4  dividirt   wu*d,  nämhch  aus  6:4  (dem 
Verhältniss  in  den  Blattstengeln)  wird  durch  die   angeführte  Re- 
duction  6  +  T^^u  =  9,6 : 4  —  ^^y  =  3,6  oder  16  :  6  oder 
4x4:6.    Es  ergiebt  sich  also  mit  grosser  Klarheit  aus  diesen 
Berechnungen  und  aus  den  Xu^\^%^u  ^dV^^t^   dass  zunächst  die 
Ascbe  der  BJaltstengd  durch  e\ue;Ti  ^»b^sct^w  ^^Süci^v.  «ä  ^XjSsä- 
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kalium  und  von  schwefelsaurem  Kali,  dagegen  durch  einen  ge- 
ringeren an  kohlensaurem  Kalke  sich  von  der  des  Holzes  unter* 
scheidet,  dass  ferner  das  Yerhältniss  der  in  Wasser  löslichen 
und  unlöslichen  Theile  durch  die  schon  mehrfach  angeführten 
Heductionen  unmittelbar  aus  den  bei  der  Rinde  und  dem  Holze 
durch  Versuche  gefundenen  Proportionen  sich  ergiebt,  dass  fer- 
ner die  Blätter  eine  ganz  besondere  Anziehungskraft,  wie  fui*  die 
Kieselerde,  so  auch  für  das  schwefelsaure  Kali  haben,  wovon 
sie  die  vierfache  Quantität  von  der  in  den  Blattstengeln  anwe- 
senden Menge  aufnehmen,  und  endlich  dass  die  durch  Rechnung 
gefundene  Zahl  für  die  in  Wasser  löslichen  Theile  bei  den  Blät- 
tern durch  4  dividirt  werden  muss,  um  mit  dem  unmittelbar 
durch  die  Analyse  festgestellten  Verhältnisse  in  Uebereinstim- 
mung  gebracht  zu  werden.  Die  Thatsache,  dass  in  der  Rinde 
ao  wenig  als  im  Holze  irgend  eine  Spur  von  Schwefelsäure  auf-« 
gefunden  werden  konnte,  beweist  uns,  dass  zur  Zeit,  als  diese, 
vegetabilischen  Substanzen  untersucht  wurden,  also  zur  Zeit  der 
Blüthe  des  Kastanienbaumes,  bereits  die  ganze  Quantität  der 
Schwefelsäure  in  die  neuen  grünen  Schösslinge  übergegangen 
war,  und  dass  nach  dieser  Zeit  bis  zur  Reife  der  Früchte  wahr- 
scheinlich durchaus  nichts  mehr  von  dieser  Substanz  durch  die 
Wurzeln  aufgenommen  und  den  obern  Theilen  der  Pflanze  zu*^ 
geführt  wird.  Es  ist  bei  allen  hier  mitgetheilten  Analysen  die 
Schwefelsäure,  wir  glauben  mit  gutem  Grunde,  als  an  Kali  und 
nicht,  wie  es  gewöhnlich  zu  geschehen  pflegt,  als  mit  Kalkerde 
verbunden  in  Rechnung  gebracht  worden,  also  so  wie  dieselbe 
bei  der  hier  in  Anwendung  gebrachten  analytischen  Methode 
wirklich  in  dem  Wasserauszuge  der  verkohlten  Substanz  auf- 
gefunden worden  ist;  denn  nur  auf  diese  Weise  erhält  man  die 
schon  im  Vorhergehenden  angefülirten  einfachen  Verhältnisse 
zwischen  den  in  Wasser  auflöslichen  und  unlöslichen  Theilen 
der  verschiedenen  Aschen,  wie  dieselben  mit  der  Einfachheit  d^r 
Zahlen  Verhältnisse,  welche  wir  bei  genauer  Beobachtung  bei  al- 
len Naturerscheinungen  auftreten  sehen,  in  so  schöner  Ueber* 
einstimmung  sich  zeigen.  Ueberdiess  dürfte  es  auch  aus  an*^ 
dern  Gründen  unwahrscheinlich  sein,  dass  der  schwefelsaure  Kalk 
als  solcher  von  den  Wurzeln  der  Pflanze  aufgenommen  und 
mit  den  Säften  den  obern  Theilen  des  biet  beXx^öoX^Vfcw.  ^\'igv- 
nismus  zugeführt  wurde. 
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Gehen  wir  nun  weiter  zu  der  Betrachtung  der  quantitativen 
Verhältnisse,  in  welchen  die  Mineralkörper  in  den  Blüthensten- 
geln,  den  Blüthentheilcn  und  in  den  Früchten  auftreten,  so  se- 
hen wir  schon  in  der  procentischen  Zusammensetzung  der  gan- 
zen Asche  dieser  vegetabilischen  Substanzen  eine  grosse  Ueber- 
einstimmung,  die  besonders  auffallend  ist  bei  den  BHUhensten" 
geln  und  den  jungen  grünen  Früchten  und  in  noch  böheron 
Grade  ersichtlich  wird,  wenA  man  die  in  Wasser  auflöslicheo, 
so  wie  die  in  Wasser  unlöslichen  Theile  beide  für  sich  auf  100 
Theile  berechnet.  Bei  einer  Vergleichung  mit  den  auf  gleiche 
Weise  berechneten  Bestandtheilen  der  Holz-  und  Rindenasche 
ergiebt  sich  zunächst  der  Unterschied,  dass  unter  den  Bestand- 
theilen der  zuerst  genannten  Substanzen  die  Schwefelsäure  Tor- 
handen  ist,  welche  in  den  letzteren  fehlt,  dass  die  Menge  des 
Chlorkaliums  bedeutend  abgenommen  hat,  dagegen  eine  weit 
grössere  Quantität  von  phosphorsaurem  Kalke  auftritt,  während 
die  Menge  des  kohlensauren  Kalkes  in  gleichem  Grade  sich  ve^ 
mmdert,  und  endhch  dass  die  Phosphorsäure  auch  im  Wasser- 
auszuge sich  eingefunden  hat  und  hier  an  Kali  gebunden  vor- 
kommt. Die  Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  der  Asche 
der  Blüthen-  und  Fruchttheile  von  derjenigen,  die  wir  bei  den 
Blättern  und  Blattstengeln  bemerkt  haben ,  sind  eben  so  sehr  in 
die  Augen  fallend;  die  Menge  des  Chlorkaliums  und  der  Schwe- 
felsäure ist  nämlich  unter  den  mineralischen  Bestandtheilen  der 
letzteren  weit  bedeutender,  die  des  phosphorsauren  Kalkes  da- 
gegen geringer  als  in  jenen,  und  eben  so  bildet  das  Vorkommen 
des  phosphorsauren  Kali*s  in  den  Früchten  und  Blüthen  ein  we- 
sentliches und  unterscheidendes  Merkmal  für  diese  dar,  indem 
die  Blätter  und  Blattstengel  nicht  die  geringste  Spur  dieser  Ver- 
bindung enthalten. 

Die  Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  der  Asche  der 
Blüthenstengel  und  derjenigen  des  Holzes  lassen  sich  durch  ein- 
fache Reductionen  eben  so  wie  bei  den  Blattstengehi  aufheben. 
So  wird  die  Uebereinstimmung  bei  den  in  Wasser  unlöslichen 
Theilen  hergestellt,  wenn  man  von  den  bei  dem  Holze  gefunde- 
nen Verhältnissen  50  p.  C.  in  Abzug  bringt  und  die  zurück- 
bleibenden 50  p.  C.  für  sich  auf  100  Theile  berechnet ;  Baan 
erhält  nämlich  alsdann: 
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P.  C. 

Ralkcrde  36,10 

Majnipsia  10,48 

Phosphorsäore  41,24 

Kohlensäure  6,60 

Kieselerde  5,58 

#  100,00. 

Die  direct  durch  die  Analyse  gefundene  Zusammensetzung  der 
Uüthenstengel  und  noch  mehr  der  jungen  grünen  Fruchte  stimmt 
ast  ganz  genau  überein  mit  den  hier  durch  Rechnung  erhalte- 
len  Zahlen,  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass  hier  die  Menge 
1er  Magnesia  etwas  grösser,  die  der  Kalkerde  etwas  niedriger 
st,  als  wie  sie  in  Wirklichkeit  nachgewiesen  wurde;  dieses  be- 
weist, wie  schon  oben  angedeutet  wurde,  dass  entweder  in  der 
Unde  eine  gewisse  Menge  von  Magnesia  gleichzeitig  mit  der 
Kalkerde  gebunden  wird,  oder  die  Quantität  derselben  bei  der 
inalyse  der  Holzasche  vielleicht  etwas  zu  gross  ausgefallen  ist. 

Bei  den  Blattstengeln  sahen  wir,  dass  diese  eine  grössere 
Henge  von  Chlorkalium  als  das  Holz  und  zwar  15  p.  C.  der 
in  Wasser  auflöslichen  Theile  der  Asche  des  letztern  mehr  auf- 
nahmen; diese  15  p.  C.  müssen  nun  von  den  in  die  Blüthen- 
Stengel  übergegangenen  mineralischen  Bestandtheilen  in  Abzug 
gebracht  werden ;  ausserdem  muss  man  an  phosphorsaurem  Kali 
[P  Ka^)  25  ^'p.  C.  und  an  schwefelsaurem  Kali  15  p.  C.  der 
in  Wasser  auflöslichen  Theile  der  Holzasche  zufügen,  um  die- 
selbe in  Uebereinstimmung  mit  den  bei  den  Bluthen-  und  Frucht- 
iieilen  gefundenen  Zahlenverhältnissen  zu  bringen.  Die  Zusam-* 
mensetzung  der  in  Wasser  auflöslichen  Theile  wird  sodann: 


Chlorkalinm 

p.  C. 

14,28 

Kali 

54,42 

Phosphorsänre 

8,66 

Schwefelsäure 

5,50 

Kohlensäure 

17,14 

100,00. 

Das  angefahrte  Verhältniss  von  15  p.  C.  Chlorkalium,  wel- 
ches wir  hier  von  den  betreffenden  Theilen  der  Holzasche  in 
U)zug  gebracht  haben,  steht,  wie  schon  bemerkt  wurde,  in  genau- 
em Zusammenhange  mit  derjenigen  Quantität,  welche  der  Holz- 
ische zugefugt  werden  musste,  um  dieselbe  mit  der  Blattstengel- 
asche in  Uebereinstimmung  zu  bringen,  und  aus  dk^«wv<3t\ss!Afc 
ist  die  Rkbügkeit  dieses  Verhältnisses  seht  YJÄXw^^YiÄJÄxOiv^  V- 
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doch  ist  auf  der  andern  Seite  zu  bemerken,  dass  die  Ueberein- 
stimmung  der  Berechnung  mit  den  Resultaten  der  Analyse  nicht 
ganz  ToUkommen  ist,  indem  die  Menge  des  Chlorkaliums  gegen 
die  des  kohlensauren  Kali's  ein  wenig  zu  überwiegend  ausfallt, 
welche  Abweichung  vielleicht  in  einer  nich4  ganz  und  vollkom- 
men zu  verhindernden  Vermischung  der  einen  hier  untersuch- 
ten vegetabilischen  Substanz  mit  der  andern  ihren  Grund  haben 
mag.  Dass  jedoch  die  Menge  des  Chlorkaliums,  welche  hier 
abgezogen  wird,  in  der  Wirklichkeit  der  Quantität,  die  bei  den 
Blattstengeln  hinzugefügt  werden  muss,  genau  entspricht,  scheint 
in  der  Natur  der  Sache  begründet  zu  sein. 

Hinsichtlich  der  Zusammensetzung  der  Asche  der  jungen 
grünen  Früchte  bemerkt  man  sogleich  die  vollkommene  Ueber- 
einstimmung  bei  den  in  Wasser  unlöslichen  Theilen  mit  derjeni- 
gen der  Blüthenstengeiasche ;  dieselbe  Uebereinstimmung  bemerkt 
man  bei  den  in  Wasser  löslichen  Theilen,  nur  dass  die  der 
Früchte  eine  etwas  grössere  Menge  von  Phosphorsäure  oder 
phosphorsaurem  Kali  enthält,  eine  Erscheinung,  welche  in  dem 
geringeren  Gehalt  der  eigentlichen  Blüthentheile ,  so  vAe  in  dem 
allmähligen  Verschwinden  dieser  Substanz  aus  den  Blüthenstie- 
len  bei  deren  Uebergang  in  Holz  und  Rinde  und  bei  dem  Fort- 
schi*eiten  der  Fruchtbildung  leicht  ihre  Erklärung  findet.  Was 
nun  die  Zusammensetzung  der  Asche  der  eigentlichen  Blüthen* 
theile,  der  Blumenblätter^  Staubfäden  und  der  Kelchiheile 
betrifllt,  so  scheint  sich  aus  der  grossen  Uebereinstimmung  der 
Resultate  dieser  Analysen  unter  einander,  so  wie  mit  den  bei 
der  Untersuchung  der  Blüthens^ngel  und  der  jungen  Früchte 
erhaltenen,  ergeben  zu  haben ,  dass  der  Saft  der  Pflanzen  bei 
seinem  Uebergange  von  den  Blüthenstengeln  in  die  BlüthentheOe 
und  in  die  Fruchte  keine  wesentlichen  Veränderungen  erleidet; 
indessen  sind  jedoch  einige  Unterschiede  zu  bemerken,  in  der 
Art  nämlich,  dass  in  den  eigentlichen  Blüthentheilen  die  Menge 
des  in  ihnen  enthaltenen  phosphorsaui^en  Kalkes  und  phosphor- 
ßauren  Kali*s  eine  etwas  geringere  ist  als  die,  welche  wir  in  den 
Blüthenstengeln  und  den  jungen  Früchten  beobachtet  haben,  und 
ausserdem,  dass  unter  diesen  3  verschiedenen  Theilen  der  Kas- 
tanienblüthen  die  Staubfäden  mit  einer  entschieden  grösseren 
Quantität  sowohl  von  phosphorsaurem  Kalke  wie  von  phosphor- 
3aurem  Kali  versehen  sind,  als  die  Blumenblätter  und  die  Kelch- 
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tbeile.  Endlich  ist  die  Menge  der  hier  vorhandenen  Magnesia 
eine  etwas  bedeutendere  als  in  den  übrigen  Theilen  des  Kasta- 
nienbaumes, wodurch  ebenfalls  die  anscheinende  Abnahme  die- 
ser Substanz  in  dem  Innern  Theile  der  reifen  Früchte  er- 
klart wird.  , 

Bleiben  wir  noch,  einige  Augenblicke  bei   den  Verhältnissen 
der  in  Wasser  unlöslichen  und  auflöslichen  Theile  dieser  Aschen 
stehen,  wie  wir  dieselben  durch  die  Analyse  selbst  gefunden  ha- 
ben, so  sehen  wir,    dass  dieses  Verhältniss  in  den  Blüthensten- 
geln  ungefähr  =  2:9  und  in  den  jungen  grünen  Früchten  = 
2:7,  im  Mittel  also  =2:8  ist,  während  es  in  den   verschie- 
denen Theilen  der  Blüthcn   sogar  ==3:8  wird.     Oben  haben 
wir  gesehen,  dass  das  bei  dem  Holze  gefundene  Verhältniss  = 
6  :  4  nach  der  Beduction  in  Folge  der  Zunahme  an  in  Wasser 
unlösUchen  Substanzen  nach    dem  Innern    des  Holzes    zu    = 
11  :  9  wird;  hieraus  ergiebt  sich  nun,  wenn  man  die  erforder- 
liche Menge  an  kohlensaurem  Kalke,  nämlich  50  p.  C,  von  den 
in  Wasser   unlöslichen  Theilen   und  15   p.  C.  Chlorkalium  von 
den  in  Wasser  auflöslichen  Substanzen  abzieht,  dagegen  25  p.  C. 
pbosphorsaures  Kali  hinzuaddirt,  das  Verhältniss  55  :  112,5  oder 
sehr  nahe  =:  4 :  8  wird.   Um  also  diess  durch  die  directe  Ana- 
lyse gefundene    mittlere  Verhältniss  =  2:8   mit    dem    durch 
Rechnung  erhaltenen    in  Uebereinstimmung    zu    bringen,    muss 
man  in  dem  letztern  die  Quantität  der  in  Wasser  auflöslichen 
Theile  durch  2  dividiren,    indem  man  dann  ebenfalls  das  Ver- 
hältniss :=  2  :  8  erhält.     Es  ergiebt  sich  also,    dass  hier   die 
Menge  der  auflöslichen  Substanzen  vorherrschend   geworden   ist, 
wodurch  die  Abnahme   derselben  in   den  Blättern   sich    erklärt. 
Man  sieht  ferner  sogleich,   dass   die  Quantität  des  kohlensauren 
Kalkes,  die  bei  dem  Uebergang  des  Pflanzensaftes  in  die  Blatt- 
stengel (=  30  p.  C.)  und  in  die  Blüthenstengel  (=:  50  p.  C.) 
zusammen  80  p.  G.  beträgt,   genau  derjenigen  Quantität  dieser 
Verbindung  entspricht,    welche  oben  von  den  unmittelbar  durch 
die  Analyse  der  Bindenasche  gefundenen  in  Wasser  unlöslichen 
Mineralkörpern  in  Abzug  gebracht  werden  musste,    um  die  Zu^ 
sammensetzung  der  eigentlichen   Holzasche  und  das  Verhältniss 
der  in  Wasser  unlöslichen  und  auflöslichen  Theile  =  6:4  zu 
erhalten. 

Wir  wenden  uns   nun   schliesslich   zu   der  Betrachtung    der 
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Zasammensetzung  der  Asche  der  verschiedenen  Theile  von  den 
reifen  Kastanienfrüchten,  wie  directe  Analysen  solche  ergeben 
haben ,  welche  mit  aller  uns  zu  Gebote  stehenden  Genauigkeit 
und  Sorgfalt  ausgeführt  worden  sind.  Wir  wollen  hier  zunächst 
den  Analysen,  welche  sich  auf  die  vegetabilischen  Substanzen 
desselben  Standortes,  von  welchem  alle  bisher  in  Betracht  ge- 
zogenen Pflanzenstoffe  herrühren,  nämlich  der  Weintraube  bei 
Halle,  beziehen,  unsere  Aufmerksamkeit  widmen.  Die  reifen 
Früchte  der  Kastanien  bestehen  aus  den  inneren  eigentlichen 
Kernen  und  der  dieselben  umgebenden  grünen  Schale;  von  bei- 
den Theilen  sind  Analysen  ausgeführt  worden,  deren  Resultate 
hinsichtlich  der  procentischen  Zusammensetzung  sowohl  der  gan- 
zen Asche  als  der  einzelnen  in  Wasser  auilöslichen  und  unlös- 
lichen Theile  bereits  oben  S.  427  und  443  mit  den  Resultaten 
der  übrigen  Analysen  übersichtlich  zusammengestellt  wurden. 
Um  nun  zunächst  einen  klaren  Begriff  zu  erhalten  von  den  Ver- 
änderungen der  quantitativen  Verhältnisse,  welche  die  Mineral- 
körper bei  ihrem  Uebergange  aus  dem  Blüthenstengel  in  die 
ganze  Frucht,  bei  der  allmähligen  Verholzung  der  eristem  und 
bei  dem  Reifen  der  letztem  'erleiden,  muss  man  aus  beiden  Ana- 
lysen das  mittlere  Resultat  ausziehen,  welches  durch  die  folgen- 
den Zahlen  ausgedrückt  wird,  indem  hier  angenommen  wird, 
dass  die  absolute  Aschenmenge  in  der  äusseren  grünen  Schale 
übereinstimmt  mit  der  in  dem  eigentlichen  Kerne  der  Frucht 
enthaltenen,  welches  der  Wahrheit  in  der  That  ziemlich  nahe 
kommen  mag,  weil  die  geringere  vegetabilische  Masse  der  äusse- 
ren  Schale  durch  einen  bedeutend  höheren  procentischen  Aschen- 
gehalt derselben  gleichsam  ersetzt  ist: 

i.     In  Wasser  unlösliche  Theile. 

Kalkerde  &,37 

Magnesia  4,10 

Phosphorsäure  35,74 
Kohlensäure  13,94 
Kieselerde  1,85 

100,00. 
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2.    In  Wasser  auflösliche  Theile, 

p.  C. 
Chlorkaliam  11,23 
Kali  58,58 

Phosphorsänre       5,94 
Schwefelsäure        1,31 
Kohlensäure         22,94 
100,00. 

Verhältniss   zwischen   den  unlöslichen  und   auflöslichen 

Theilen. 

n.  C. 
In  Wasser  unlösliche  Theile  17,89 
in  Wasser  auflösliche  Theile        72,11 

100,00. 

£s  unterschieden  sich   diese  Verhältnisse  von  den  in  den 

üthenstengeln  gefundenen  durch  eine    grössere  Menge   einer- 

its  Ton  kohlensaurem  Kalk,    andererseits    von    kohlensaurem 

üi.     Fügt  man  den  in  Wasser  unlösUchen  Theilen   der  Blü- 

enstengel  20  p.  C.  kohlensauren  Kalk  oder  ^  der  ganzen  Sum- 

e  dieser  Theüe  hinzu,    so  erhält  man  eine  den  betreffenden 

ieilen  in  den  Früchten  vöUig  entsprechende  Zusammensetzung: 

p.  C 
Kalkerde  43,20 

Magnesia  4,78 

Phosphorsäure       35,61 
Kohlensäure  13,81 

Kieselerde  2,60 


100,00. 
Ferner  erhält  man  nach  der  Addition  von  20  p.  C.  kohlen- 
urem  Kali  zu  den  in  Wasser  auflöslichen  Bestandtheilen   der 
»che  der  Blüthenstengel  die  folgende  Zusammensetzung: 

p.  C. 

Ghlorkalium  9,15 

Kali  59,76 

Phosphorsäure  6,20 
Schwefelsäure  2,99 
Kohlensäure  21,90 

100,00. 

Die  Uebereinstimmung  dieser  Zahlen  mit  den  direct  durch 
e  Analyse  gefundenen  ist  einleuchtend;  der  etwas  geringere 
ilorkaliumgehalt  ist  daraus  erklärlich,  dass  derselbe  in  Aen 
üthenstengeln,  wie  schon  oben  vermuthet  wurde,  bei  der  Analyse 
ihrscheinlich  etwas  zu  niedrig  bestimmt  worden  ist;  legt  man 
5n  Gehalt,  wie  er  durch  Berechnung  aus  dem  Holze  gefunden 
Journ.  f.  prakU  Chemie.  XLl\.  8.  ^ 
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wurde,  nämlich  14,79  p.  C,  zum  Grunde,  so  erhält  man  hier 
12,32  p.  C,  eine  Zahl,  welche  sowohl  mit  dem  bei  Untersu- 
chung der  hier  betrachteten  Früchte  von  der  Weintraube,  aJs 
auch  bei  Analyse  der  weiter  unten  einer  näheren  Erörterung 
unterworfenen  Kastanienfrüchte  von  der  Kreuzhorst  bei  Magde- 
burg gefundenen  Gehalte  an  dieser  Substanz  nahe  überein- 
kommt. 

Was  nun  die  Vertheilung  der  angeführten  Substanzen  in 
dem  eigentlichen  Kerne  der  Frucht  und  in  der  äussern  grü- 
nen Schale  anbctriflt,  so  tritt  für  die  in  Wasser  unlöslichen 
Theile  das  einfache  Verhältniss  ein,  dass  die  20  p.  C.  kohlen- 
saurer Kalk,  welche  den  ßestandtheilen  des  ßlüthenstengels  hin- 
zugefügt werden  mussten,  um  die  mittlere  Zusammensetzung  der 
Asche  tler  Frucht  zu  erhalten,  einzig  und  allein  der  äussern 
grünen  Schale  zu  Gute  kommt,  während  keine  Spur  davon  in 
die  wirkliche  Kernsubstanz  der  Frucht  hinüberzutreten  scheint. 
Bringt  man  nämlich  von  den  oben  mitgetheilten  mittleren  Resul- 
taten der  directen  Analyse  einmal  20  p.  C.  kohlensauren  Kalk 
in  Abzug  und  fügt  auf  der  andern  Seite  zu  denselben  Verhält- 
nissen 20  p.  C.  hinzu  und  berechnet  beide  auf  100  Theile,  so 
erhält  man  die  folgenden  Zahlen: 

i.     Die  innere  Kernsubsfanz.      2.     Die  äussere  Schak. 

p.  G.  p.  G. 

Kalkerde             41,46  40,31 

Magnesia              5,13  3,42 

Phosphorsäure    44,67  29,78 

Kohlensäure          6,43  18,95 

Kieselerde            2,31  1,54 

100,00  100,00. 

Der  einzige  Unterschied  von  den  in  der  Wirklichkeit  gefun- 
denen Resultaten  besteht  darin,  dass  hier  ein  geringer  Theil  des 
Kalkes  durch  Magnesia  und  umgekehrt  vertreten  ist,  und  dass 
ferner  der  Analyse  nach  der  grösste  Theil  der  Kieselerde  in 
der  grünen  Schale  sich  befindet,  während  diese  Substanz  in  den 
innern  Kernen  der  Früchte  fast  ganz  verschwunden  ist. 

Bei  den  in  Wasser  auflöslichen  Theilen  ist,  wie  man  aus 
der  Yergleichung  der  aus  beiden  Analysen  gezogenen  mittleren 
Resultate  mit  den  in  den  einzelnen  Analysen  direct  gefundenen 
Zahlen  sieht,  die  Vertheilung  der  Mineralkörper  nicht  so  einfach, 
wie  bei  den  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen,      Gehen  wir 
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Ton  den  mitüeren  Zahlenwerthen  für  die  ganze  Frucht  aus  und 
untersuchen  zunächst  die  Verhältnisse,  welche  herauskommen, 
wenn  man  auf  der  einen  Seite  20  p.  C«  kohlensaures  Kali  ah- 
zieht  und  auf  der  andern  dieselben  hinzuaddirt: 


i.    Innere  Kemsubslanz.      1^.    Äeussere  Sehale. 


Ghlorkalium 

p.  C. 

14,03 

p.c. 

9,36 

Kali 

56,19 

60,17 

Phosphorsäare 

7,43 

495 

Schwefelsäare 

1,64 

1,09 

Kohiensäure 

20,71 

24,43 

100,00  100,00. 

Die  Zusammensetzung  ist  jetzt  von  der  Art,  dass  durch  eine 
einfache  Umsetzung  das  in  Wirklichkeit  bestehende  Verhältniss 
sich  ergiebt;  man  braucht  nur  das  phosphorsaure  Kali  aus  der 
einen  Zusammenstellung  zu  entfernen  und  der  anderen  hinzu- 
zufügen und  dafür  10  p.  C.  Chlorkalium  von  der  letztern  abzu- 
ziehen und  der  erstem  zuzulegen.  Die  Menge  dieses  phosphor- 
sam*enKali's  beträgt  11,5  p.  C,  ohne  Zweifel,  weil  die  Bestim- 
mung desselben  ein  etwas  zu  hohes  Resultat  gegeben  hat;  je- 
denfalls wird  dieselbe  in  der  Wirklichkeit  nur  10  p.  C.  betra- 
gen, und  diese  werden  in  den  hier  untersuchten  Früchten  durch 
10  p.  C.  Chlorkalium  ersetzt.  Wenn  wir  nun  die  betreffenden 
Umsetzungen  wirklich  vornehmen,  so  erhalten  wir  aus  obigen 
Berechnungen  eine  mit  den  Resultaten  der  Analyse  völlig  überein- 
stimmende Zusammensetzung : 


Ghlorkaiinm 

Kali 

Phosphorsäare 

Schwefelsäare 

Kohlensäure 


Als  mittleres  Resultat  der  Analysen  der  beiden  Haupttheile 
der  Kastanienfrüchte  von  der  Kreuzhorst  bei  Magdeburg  hat  sich 
ergeben: 

30* 


bslanz. 

Atussere  Sehale, 

p.  G. 
*^4,03 

p.c. 

19,36 

61,78 

55,12 

11,84 

— 

1,64 

1,09 

2.0.71 

24,43 

100,00 

100,00. 
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i.     In  Wasser  unlösliche  Theile, 

p.  C. 
Kalkerde  44,77 

Magnesia  2,68 

Phosphorsänre       37,42 
Kohlensäure  13,79 

Kieselerde  1,34 

100,00. 

2.     In   Wasser  auflösliehe  Theile. 


Chlorkalium 

p.  C. 
13,92 

Kali 

56,78 

Phosphorsänre 

"5,73 

Schwefelsäure 

1,40 

Kohlensäure 

22,17 

100,00. 

«f.     Verhällniss  zwischen  den  lösliehen  utid  unlöslichen 
Theilen. 

p.  C. 
In  Wasser  unlösliche  Theile  20,51 
in  Wasser  auflösliche  theile       79,49 

100,00. 

Von  den  in  Wasser  unlöslichen  Theilen  dieser  Mittelwerihe 
auf  der  einen  Seite  20  p.  C.  kohlensaurer  Kalk  abgezogen,  auf 
der  andern  Seite  dieselbe  Quantität  zu  denselben  Theilen  hinzu- 
gefügt, erhält  man  die  folgende,  sehr  nahe  mit  den  Resultaten 
der  directen  Analysen  übereinstimmende  Zusammensetzung: 

i.    Innere  Kemsubstanz.      8.    Aeussere  Sehale. 

Kalkerde 

Magnesia 

Phosphorsäure 

Kohlensäure 

Kieselerde 

ioo,Tro '      100,00. 

Wird  mit  den  in  Wasser  auflöslichen  Theilen  eine  ähnliche 
Berechnung  vorgenommen,  so  dass  20  p.  C.  kohlensaures  Kali 
abgezogen  und  hinzuaddirt  werden,  so  ergeben  sich  die  folgen- 
den Zahlenwerthe : 


p.  c. 

p.c. 

41,97 

46,63 

3,36 

2,23 

46,78 

31,18 

6,24 

18,84 

1,65 

1,12 
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i.    Innere  Kemsubstanz,  Aeussere  Schale. 


Ghlorkalium 

p.  C. 
17,40 

p.  C. 
11,60 

Kali 

53,94 

58,67 

Phosphoriäare 

716 

4,76 

Schwefeis&ure 

1,75 

1,17 

Kohlensäure 

19,75 

23,80 

lüü,OÜ 

100,00, 

Aus  der  Vergleichung  dieser  Berechnungen  mit  den  wirk- 
lichen Resultaten  der  Analyse  ergiebt  sich,  dass  man  in  diesen 
Berechungen  noch  ferner  10  p.  C.  phosphorsaures  Kali  und  10 
p.  C.  Chlorkalium,  zusammen  also  20  p.  C.  von  den  hier  be- 
rechneten Bestandtheilen  der  grüne  Schale  abziehen  und  denje- 
nigen der  innern  Kerne  hinzufugen  muss,  um  die  wirkUch  ge- 
fundene Zusammensetzung  zu  erhalten: 

i.    Innere  Kernaubstanz.       2.    Aeussere  Schale. 


Ghlorkaliam 

22,83 

p.c. 

^,00 

Kali 

49,32 

66,79 

Phosphorsäure 

9,93 

— 

Schwefelsäare 

1,46 

1,46 

Kohlensäure 

16.46 

29J5 

100,00  100.00 

Bei  den  so  eben  angestellten  BetrachtuDgen  über  die  Zu- 
sammensetzung der  Asche  der  Blfith^  und  Fruchttheile  des  Kas- 
tanienbaumes und  bei  deren  Ableitung  aus  den  durch  die  Ana- 
lyse in  der  Holz-  und  Rindenasche  gefundenen  Verhältnissen 
wurde  der  leichteren  Uebersicht  und  Berechnung  wegen  ange-^ 
nommen,  dass  das  phosphorsaure  Kali  als  solches  .schon  fertig 
gebildet  in  jene  Theile  eingetreten  sei,  indem  dasselbe  in  be- 
trächtlicher Quantität  schon  fertig  gebildet  in  den  Blüthensten- 
geln  gefunden  wurde  und  der  procentische  Gehalt  an  dieser 
Substanz  in  den  Früchten  selbst  sich  erklären  Uess,  ohne  dass 
es  nöthig  war,  bei  deren  Entwickelung  eine  fernere  Bildung 
dieser  chemischen  Verbindung  anzunehmen.  Anders  verhält  es 
sich  jedoch  mit  der  absolulen  Menge  des  in  jenen  Theilen  ent- 
haltenen phosphorsauren  Kali's;  die  trockne  wasserfreie  Masse 
eines  ziemlich  grossen  Blüthenstengels  betrug  z.  B.  nur  1,0150 
Grm.,  während  der  innere  Kern  einer  einzigen  reifen  Frucht 
beim  Trocknen  5,537  Grm.  hinterliess ;  wenn  also  auch  auf  den 
grösseren  Aschengehalt  in  den  Blüthenstengeln  die  erforderliche 
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Rücksicht  genommen  wird,  so  reicht  dennoch  die  ganze  Quan- 
tität des  in  ihnen  enthaltenen  phosphorsauren  Kali's  bei  weitem 
nicht  aus  zur  vollkommenen  Entwickelung  einer  einzigen  Frucht 
an  diesem  Blüthenstengel.  Da  nun  zur  Zeil  der  Bluthe  weder 
in  dem  Holze  oder  der  Rinde  noch  in  den  Blättern  nur  die  ge- 
ringste Spur  dieser  Verbindung  yorhanden  war  und  es  keines- 
wegs wahrscheinlich  ist,  dass  vor  oder  nach  diesem  Zeitpuncte 
in  dem  Safte  des  Holzes  dieselbe  gegenwärtig  sei,  so  ist  nicht 
anzunehmen,  dass  das  in  den  Fruchttheilen  vorhandene  phos- 
phorsaure  Kali  schon  fertig  gebildet  durch  die  Wurzeln  aus  dem 
Erdboden  sollte  aufgenommen  werden,  sondern  man  muss  noth- 
wendig  die  Gegenwart  desselben  aus  einer  gegenseitigen  Einwir- 
kung des  phosphorsauren  Kalkes  und  des  kohlensauren  Kaffs 
oder  aus  einer  Ueberführung  der  Phosphorsänre  vom  Kalke  anf 
das  Kali  erklären,  welche  Umsetzung,  nach  den  hier  mitgetheil- 
ten  Beobachtungen,  in  den  Blüthenstengeln  bereits  zur  Zeit  der 
Blüthe  stattßndet  und  wahrend  der  Entwickelung  der  Frucht  in 
den  Zellen  derselben  in  Verbindung  mit  der  Bildung  der  in 
ihnen  enthaltenen  organischen  Substanzen  ihren  weiteren  Fort- 
gang zu  haben  scheint.  Nimmt  man  nun  an ,  dass  eine  der  in 
den  Bläthenstengeln  mit  Kali  in  Verbindung  gefundenen  Menge 
entsprechende  Quantität  Phtrsphorsäure  aus  dem  phosphorsauren 
Kalke  des  Holzes  herrührt,  so  muss  man,  nachdem  diese  Ueber- 
führung stattgefunden  hat,  um'  die  Zusanunensetzung  der  Holz- 
asche mit  derjenigen  der  Blüthenstengel  übereinstimmend  zu  ma- 
chen, von  der  ganzen  Holzasche  noch  40  p.  C«  kohlensaure 
Kalkerde  und  5  p.  C.  Chlorkalium  in  Abzug  bringea,  dahinge- 
gen 40  p.  C  kohlensaures  Kali  und  5  p.  C.  schwefelsaures 
Kali  hinzufügen,  und  man  erhält  dann  die  folgenden  Ver-* 
hältnisse: 

p.  C. 

Kalkerde  5,06 

Magnesia  3,63 

Kaü  48,06 

Ghlorkaliam  7,50 

Phosphorsaare       \%,^\ 

Kohlensäure  18,23 

Schwefelsäure         2,30 

Kieselerde  2,31 

100,00. 

Wir  haben  oben   gesehen^   d^.%B»  m^w  von  den  in  Wasser 

unlöslichen  Bestandtheilen  der  HoVi^sd^ift  ^  "^.^^  V^^iis^^KSL^^ 
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Kalk  in  Abzug  zu  bringen  habe,  um  die  Uebereinstimmung  mit 
den  entsprechenden  Theiien  der  Blüthenstengelasche  vollkommen 
zu  machen;  diese  50  p.  C.  entsprechen  nun  in  üer  ganzen  Holz* 
asche  (nach   dem  Yerhältniss    von   11  :  9;   s.    oben)    nahe  30 
p.  C.  oder  genauer  27,5  p.  C,  die,  von  den  so  eben  angeführten 
40  p.  C.  abgezogen,  12,5  p.  C.  liefern,  welche  wiederum,  auf  die 
in  Wasser  unlöslichen  Theile  für  sich  berechnet,   nahe  20  oder 
genauer  22,5  p.  C.  geben;  ferner  haben  wir  ebenfalls  oben  ge- 
sehen,   dass  die  Asche  der  reifen  Früchte  in  ihren  in  Wasser 
unlöslichen  Bestandlheilen  sich  von  derjenigen  der  Blüthensten- 
gel   oder  der  ganz  kleinen    unreifen  Früchte    durch  20  p.   C. 
kohlensauren  Kalk  unterscheidet,    die  jenen  wiederum  zugefugt 
werden  müssen  und  in   der  äussern   grünen  Schale  der  Kasta- 
nienfrucht ihren  Sitz  haben;  nun  entspricht  endhch  der  Kalkge- 
hält  in  jenen  12,5  p.  C.   kohlensauren  Kalkes  fast  genau  der 
Phosphorsäuremenge,  welche  bei  dem  Uebergange  des  Pflanzen- 
saftes  aus   dem  jungen  Holze  in  die  Blüthenstengel    von    dem 
Kalke  auf  das  Kali  übertragen  wird,  so  dass  hieraus  mit  Klar- 
heit sich  ergiebt,  dass  von  der  sich  bildenden  Rinde  aus  dem  in 
die  Blüthenstengel  übergehenden  Pflanzensafle  nur  c.  30  p.   C. 
der  ganzen  Holzasche  an  kohlensaurem  Kalke  gebunden  werden 
und  dass  diese  bereits  in  dem  Holzsafle  schon  als  kohlensaurer 
oder  pflanzensaurer  Kalk  vorhanden  waren,    während  die  übrige 
Quantität  an  kohlensaurem  Kalke,  welche  sich  erst  durch  Um- 
setzung des  phospborsauren  Kalkes  und  des  kohlensauren  Kali's 
bildet,  auch  sofort  nach  der  Bildung  in   die  sich   entwickelnden 
Früchte  übergeht  und  dort  einzig  und  allein  in  der  äussern  grü- 
nen Schale  sich  anhäuft.      Man  sieht  also,    dass  die  Asche  der 
Blüthen-  und  Fruchttheile,  wenn  man  zunächst  absieht  von  dem 
Hinzutreten  des   schwefelsauren  Kali's  und  dem   geringeren  Ge- 
halte an  Chlorkalium,    nach   der  Absorption  von  kohlensaurem 
Kalke  durch  die  Rinde  sich  von  derjenigen  des  Holzes  nur  durch 
einen  Mehrgehalt  an   kohlensaurem    Kali    unterscheidet;    dieser 
Mehrgehalt  an  der  angeführten  Substanz  ist  keineswegs,  wie  man 
bei  einem  flüchtigen  Blick  vermuthen  könnte,    durch   eine  ver- 
stärkte Aufnahme  derselben  durch   die  Wurzeln  des  Baumes  zu 
einer  bestimmten  Jahreszeit,  wie  zur  Zeit  der  Fruchtentwickclung, 
bedingt  und  beruht  keineswegs  auf  einer   wesenüichen  VecäadÄ- 
ruDg  der  ZusamwensetzuDg   des  zwischen  lioVi  \ß\^  "^wär.  "^ss^- 
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steigenden  Pflanzensaftes  während  dieser  Periode  des  yegetabi- 
tischen  Lebens,  sondern  erklärt  sich  ganz  einfach  aus  dem  Ver- 
halten des  Saftes  bei  seinem  Uebergange  in  die  verschiedenen 
Theile  der  Pflanze;  einmal  wird  schon  die  Menge  der  auflösli- 
chen  Theiie  durch  die  Bildung  der  Holzsubstanz  selbst  wesent- 
lich vermehrt,  wodurch  das  Verhältniss  zu  den  in  Wasser  un- 
löslichen Stoffen  =  9  :  11  wird,  welches  Verhältniss  sodann 
durch  die  Bildung  der  Binde  auf  der  einen  Seite  (für  die  ßlatt- 
stengel  und  Blätter)  7,7  :  9  und  auf  der  andern  (für  die  Blü- 
then  -  und  Fruchttheile)  5,5  :  9  wird ;  da  nun,  wie  wir  eben- 
falls schon  mehrfach  bemerkt  haben,  die  Asche  der  Blattstengel 
und  der  Blätter  durch  einen  grösseren  Gehalt  an  Chlorkalium  und 
besonders  schwefelsaurem  Kali  sich  auszeichnet  vor  dem  Holze 
sowohl  als  den  Blüthen-  und  Fruchttheilen,  so  hat  natürlich  bei 
dem  Uebergange  des  Pflanzensafles  in  die  Blattstengel  und  die 
Blätter  eine  bedeutende  Quantität  kohlensaures  Kali  gleichsam 
frei  werden  müssen,  welcher  Umstand  den  Mehrgehalt  der  Blü- 
then-  und  Fruchttheile  an  dieser  Substanz  vollkommen  und  un- 
gezwungen erklärt. 

Vergleichung  der  in  den  verschiedenen  Theilen  des  Kaslanieti" 

baumes  enthaltenen  Aschenmenge  und  des  Vege- 

tationswassers. 

In  dem  Folgenden  haben  wir  die  Aschenprocente  und  die  in 
den  einzelnen  hier  untersuchten  Pflanzentbeilen  enthaltenen  Mengen 
an  Vegetationswasser  und  trockner  Substanz  übersichtlich  in  Zah- 
len zusammengestellt,  welche  durch  directe  Versuche  sich  ergaben, 
mit  der  einzigen  Ausnahme,  dass  die  Asche  der  Rinde  auf  80  p,  C. 
der  in  dem  Wasser  unlöslichen  Substanzen  reducirt  wurde,  wäh- 
rend der  übrige  Theil  der  direct  gefundenen  Aschenmenge  als 
Asche  des  Bastes  oder  des  zwischen  Rinde  und  Holz  befindlichen 
Pflanzensaftes  in  Rechnung  gebracht  wurde.  Die  unmittelbar 
gefundene  Aschenmeuge  betrug  bei  der  Rinde  c=  7,85  p.  C, 
und  da  in  der  Rinde  das  Verhältniss  der  in  V^asser  auflöslichen 
zu  den  unlöslichen  Substanzen  =  1:8  sich  ergab ,  =  0,872 : 
6,978,  so  sind  80  p,  C.  der  letztern  =  5,582  p.  C.  der  eigent- 
liche Aschengehalt  der  Rinde  in  100  Tbeiien  der  getrockneten 
Substanz,  und  für  die  Asche  des  Bastes  bleiben  dann  2,268  p.  C. 
übrig. 


der  in  den  verschiedeneu  Theiien  des  Rosskast.  etc.    473 




A:scl!enprü- 

Ver!j  alt  pisse. 

Name   der    vegelnbiU- 

Trocknt) 

Vegeiatiüne- 

cenlc    iu    100  die  A&chc  des 

sclieii  Subslnai, 

Substanz. 

wassftr. 

Thcilen  Irock- 

Bastei    2,27 

ner   Subsranz, 

=  1  geitiiU 

1,  Hol! 

51,55  p 

-C. 

4S,45  j 

..c. 

1,05  p.  C. 

ÜM^    J 

3,  Bast 

45,02 

Jl 

54,98 

11 

2,27    „ 

1,00  ^  1 

X  Riflde 

— . 

— ■' 

5,58     „ 

2,45'^  21 

4.  Blattstenget 

15,96 

t? 

S4,04 

f> 

13,«7    „ 

6,11  ^  6 

5.  Blätter 

24,59 

41 

75,41 

TT           ' 

9,08    ,, 

4,00  «  4 

ih  Biithensteiigcl 

lijl 

1» 

85,21 

11 

11,30     „ 

5,00  =.  S 

7,  Kelchthdle 

16,84 

tf 

83,16 

11 

6,65     ,, 

2,93  ^  3 

8.  Slaubmden 

16,40 

|t 

83,ÜÖ 

11 

6,56     , 

2,90  =  3 

11.  BlnmenblÄtler 

13,55 

11 

86,67 

t* 

6J0    „ 

2,68  ^  3 

10,  ünreire  Früchte 

18,»9 

m 

81,01 

)t 

^,39    1, 

1,93  =  2 

n,  Reife  Früchte 

a.  Kemsubstaiiz 

No.  1. 

4742 

1f 

52,88 

*s 

3,36     „ 

1,48  =  li 

No.  2. 

50,33 

11 

49,67 

)t 

2i2S    1, 

h,  Grüoe  Si^hale 

No.  1- 

17,30 

fl 

82,70 

11 

7,29    ,1 

3,25  ^  3i 

No.  2. 

18,88 

11 

81,12 

11 

4,53    „ 

,-^ 

€-  Braane  Schale 

Nu,  1. 

36,00 

|t? 

64,00 

J1 

2,20    „ 

0,97  =  1 

No.  3. 

5y,09 

n 

60,91 

»» 

1,70  ;; 

— 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  in  der  ersten  Reihe  die  Aschen- 
procente  auf  100  Theile  der  frischen  vegetabilischen  Substanz 
berechnet  enthalten,  in  der  zweiten  diejenigen,  welche  in  100 
Theiien  des  Yegetationswassers  würden  enthalten  sein,  wenn  man 
annähme,  dass  die  ganze  Quantität  von  Mineralkörpern  in  diesem 
Wasser  in  einem  aufgelösten  Zustande  sich  befände  und  mittelst 
desselben  von  einem  Theile  der  Pflanze  zum  andern  geführt 
wftrde.  Die  dritte  Reihe  giebt  die  gegenseitigen  Verhältnisse  der 
in  100  Theiien  dieses  Wassers  aufgelösten  unorganischen  Sub- 
stanzen für  die  einzelnen  Pflanzentheile  an;  die  in  derselben  ent- 
haltenen Zahlen  zeigen  gleichsam  den  Grad  der  Concentration  de^ 
Auflösung  in  diesen  verschiedenen  Pflanzentheilen  und  zugleich, 
in  welchem  Verhältnisse  dieselbe  zu- oder  abnimmt  bei  dem  Ueber-. 
gange  des  Pflanzensaftes  von  einem  Organ  in  das  andere. 
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Name  der  Yegetabilischen 

Ascheogehalt    in 
lOA    Th     A     fri- 

Asche,  ia  100  Tb. 

Asche  des  Holzes 

Sobstanz. 

*Vv       1  U*      U*     III 

sehen    Sobstanz. 

Wasser  aufgelösL 

=3  1  gesetzt. 

1.  Holz 

0,541  p.  C. 

1,12  p.  C. 

1 

2,  Bast 

i,m  „ 

1,86     „ 

2 

3.  Blattstengcl 

2,119     „ 

2,52     „ 

H 

4.  Blätter 

2,229     „ 

2,95     „ 

3 

5.  Bluthenstengel 

1,671     „ 

1,96     „ 

2 

6.  Kclchtheile 

1,116     „ 

1,34     „ 

H 

7.  Staubfäden 

1.076  ; 

1,29     „ 

li 

8.  Blumenblätter 

0,827     „ 

0,95      „ 

1 

9.  Unreife  Früchte 

0,838     „ 

1,03  ;; 

1 

10.  Reife  Früchte 

a.  Rernsubstanz 

1,583     „ 

2,99     „ 

3 

b.  Grüne  Schale 

1,261 

1,52     „ 

n 

c.  Braune  Schale 

0,792     „ 

1,24     „ 

u 

Um  die  Veränderungen  zu  zeigen,  welche  die  absoluten  Mengen 
der  in  Wasser  unlöslichen  und  auflöslichen  Theile  der  Aschen  bei 
ihrem  Uebergange  von  einem  Organ  der  Pflanze  in  das  andere 
erleiden,  haben  wir  in  dem  Folgenden  diese  Verhältnisse,  wie  sie 
die  Analyse  sowohl  in  100  Theilen  der  trocknen  Substanz,  als 
auch,  wenn  man  alle  Mineralkörper  in  100  Theilen  des  Vege- 
tationswassers aufgelöst  denkt,  ergeben  hat,  zusammengestellt. 
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Endlich  haben  wir  in  der  folgenden  Tabelle  die  Verhältnisse 
zusammengestellt,  welche  sich  ergeben,  wenn  man  die  in  Wasser 
auflöslichen  und  unlöslichen  Procente  der  in  dem  zwischen  Bast 
und  Holz  enthaltenen  Pflanzensafte  gefundenen  Asche  als  Einheit 
annimmt,  sowohl  für  100  Theile  der  trocknen  Substanz  als  auch 
für  100  Theile  des  Vegetationswassers  berechnet. 
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Für  100  Theile  der  trocknen 

Für   100  Theile    des  Yege- 

Name   der  vegetabili- 

Substanz. 

tationswassers. 

schen  Substanz. 

Auflösl.  Theile 

Unlösl.  TheUe 

Auflösl.  Theile 

Unlösl.  Theile 

0,884  =  1. 

1,384  n=r   1. 

0,7:^6  1=:    1. 

1,134  «  1. 

1.  Holz 

i 

i 

i 

i 

2.  Bast 

1 

1 

1 

1 

3.  Rinde 

— . 

4 

— i 

— 

4.  Blattstengel 

H 

4 

2 

1 

5.  Blätter 

4 

4 

n 

i 

6.  Bluthenstengel 

lOi 

n 

H 

7.  Kelchtheile 

H 

H 

n 

■ 

8.  Staubfaden 

H 

H 

1* 

9.  Blumenblätter 

5 

i| 

1 

10.  Unreife  Früchte 

4 

1 

' 

11.  Reife  Früchte 

a.  Kenisubstanz 

No.  1. 

3 

H 

\ 

b.  Grüne  Schale 

7 

1 

H 

c.  Braune  Schale 

If 

U 

Aus  den  in  diesen  Tabellen  verzeichneten  Zahlenverhältnissen, 
so  wie  namentlich  aus  den  oben  in  dieser  Abhandlung  mitge- 
theilten  Analysen  und  Betrachtungen  ergeben  sich  eine  Reibe  von 
Schlussfolgerungen,  welche  über  einen  wichtigen  und  interessanten 
Theil  der  Pflanzenphysiologie  einiges  Licht  zu  verbreiten  scheinen 
und  die  wir  als  Resultate  dieser  Untersuchung  hier  schliesslich 
in  kurzer  Uebersicht  mittheilen  wollen. 

Resultate  dieser  Untersuchungen* 
1)  Die  vorliegenden  Untersuchungen  beweisen  aufs  Bestunm- 
teste,    dass   die  bisher  fast  allgemein  angewandte  Methode  der 
Analyse  eine  wesentliche  Veränderung  erleiden  muss ;  bei  der  un-  * 
mittelbaren  Einäscherung  der  vegetabilischen  Substanz  bei  starke* 
Glühhitze  wird  nämlich  eine  bedeutende  Menge   der  Kohlensäure 
aus  dem  kohlensauren  Kalke  entfernt,   die  freie  Kieselsäure  gdit 
mit  den  Alkalien  und   alkalischen  Erden  Verbindungen   ein,   ein 
Theil  der  Phosphorsäure  kann  sich  reduciren  und   verflüchtigen, 
die  Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  Kali  und  Kalk  erleiden 
wahrscheinlich  gegenseitige  Veränderungen  und  die  gegenseitigen 
Mengenverhältnisse  beider  Verbindungen   sind  durch  die  Analyse 
selbst  nicht  aufzufinden;   endlich  geht  ohne  Zweifel  bei  Anwenr 
düng  einer  hohen  Temperatur  ein  nicht  unbedeutender  Theil  des' 
an  Kohlensäure  oder  an  ChVot  %ft\i\»aÄ^tvwv  ^ka.li'a  verloren.    AlU  | 
diese  Uebeistande  werden  \o\\%l9iiiÄ\%  \«ttKÄ^«sv  \i€\  köw^\ÄNj  i|. 
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ler  hier  eingeschlagenen  Methode,  wo  die  Verkohlung  der  vege- 
tabilischen Substanz  bei  möglichst  geringer,  nicht  bis  zur  Glüh- 
bitze  sich  erhebender  Temperatur  vorgenommen  und  die  Analyse 
des  Wasserauszuges  der  verkohlten  Masse  getrennt  von  derjenigen 
des  Säureauszuges  vorgenommen  wurde.  Die  Resultate  der  mit- 
getheilten  Analysen  beweisen  "die  grosse  Genauigkeit,  welche  bei 
Anwendung  dieser  analytischen  Methode  erreicht  werden  kann. 

2)  Die  schon  früher  bekannte  Thatsache  wird  bestätigt,  dass 
an  den  Bäumen  im  Allgemeinen  die  Menge  des  kohlensauren  Kal- 
kes in  der  Rinde  und  dem  Holze  besonders  vorherrschend  ist, 
in  den  jungen  grünen  Schösslingen  geringer  wird  und  in  den 
Früchten  fast  ganz  verschwindet,  wogegen  in  den  letzteren  das  koh- 
l^isaure  KaU  eine  weit  grössere  Bedeutung  gewinnt,  als  diess  in 
der  Rinde  und  im  Holze  der  Fall  war.  Auch  sehen  wir  diese 
Untersuchungen  mit  der  Erfahrung  im  Ganzen  übereinstimmen, 
dass  die  Phosf^orsäure  in  den  Blüthenstengeln  und  besonders 
in  den  eigentlichen  Kernen  der  Früchte  in  grösster  Quantität  sich 
anhäuft,  wohingegen,  in  diesem  Falle  wenigstens,  die  Schwefel- 
säure und  die  Kieselerde  in  den  Blättern  auf  auffallende  Weise 
vorherrschend  wird. 

3)  Es  ergiebt  sich  ferner  aus  den  hier  mitgetheilten  Ana- 
lysen, dass  die  Saueritoffmengen ,  welche  den  in  den  verschie- 
denen Theilen  der  Pflanze  enthaltenen  und  an  Kohlensäure  ge- 
bundenen Basen  entsprechen,  wenn  sie  unmittelbar  aus  den  Re- 
sultaten der  Analyse  berechnet  werden,  auf  keinerlei  Weise  eine 
Uebereinstimmung  mit  einander  zeigen ;  dagegen  tritt  diese  lieber* 
einstimmung  und  das  einfache  Yerhältniss,  m  welchem  die  Sauer^ 
stoffmengen  der  Basen  in  den  verschiedenen  Theilen  der  Pflanze 
zu  einander  stehen,  auf  eine  schöne  und  deutliche  Weise  hervor, 
wenn  man  alle  übrigen  Verbindungen  und  Bestandtheile ,  ausser 
den  kohlensauren  Salzen,  von  den  verschiedenen  Aschen  in  Abzug 
bringt,  die  an  Kohlensäure  gebundenen  Basen  für  sich  auf  100 
Theile  berechnet  und  sodann  das  denselben  entsprechende  Sauer« 
stoffverhältniss  berücksichtigt.  Es  wird  sodann  dieses  Verhält« 
niss  bei  der  Asche  der  Rinde  fast  ganz  genau  :=  27  (oder  nach-^ 
dem  die  gleich  unten  angeführte  Reduction  vorgenommen  worden 
ist  :=  24),  in  dem  Holze  und  den  Blättern  =  24,  in  den  Blatte 
Stengeln  und  der  braunen  Schale  der  reifen  Frac\v\Ä  ^=^  TlV  xjcsA 
in  allen  übrigen  hier  untersuchten  PÜanzcu\\icv\exv  =i  %&  ^  ^^^ 
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entsprechend  der  einfachen  arithmetischen  Progression  =  9 : 
8:7:6.  Es  ist  also  ausgemaciit ,  dass ,  wenigstens  bei  den 
baumartigen  und  strauchartigen  Gewächsen,  ein  solches  einfaches 
Verhältniss  in  den  SauerstolTmengen  der  an  "Kohlensäure  gebun- 
denen Basen  in  den  verschiedenen  Theilen  der  Pflanze  besteht, 
und  «die  aus  den  Resultaten  der  früher  ausgeführten  Analysen  des 
Holzes,  der  Rinde  und  der  Früchte  anderer  baumartiger  Pflanzen 
scheinen  im  Ganzen  mit  den  hier  gefundenen  Zahlen  überein- 
zustimmen, obgleich  die  betrefienden  Berechnungen  auszuführen 
bisher  grösstentheils  unterlassen  wurde  und  deswegen  eine  ge- 
nauere Yergleichung  noch  nicht  vorgenommen  werden  kann.  Aehn- 
liche  einfache  Verhältnisse  existiren  ohne  Zweifel  auch  bei  den 
Kräutern  und  den  Gräsern,  wie  denn  in  den  von  Fresenias 
und  Will  ausgeführten  Analysen  der  Asche  verschiedener  Tabaks- 
sorten die  betreffende  Sauerstoflmenge  so  ziemlich  der  Zahl  24 
sich  nähert  und  also  in  diesem  Falle  mit  dem  in  den  Blättern 
des  Kastanienbaumes  gefundenen  Verhältnisse  übereinstimmen 
würde. 

4)  Es  ist  durchaus  nothwendig,  die  in  Wasser  auflöslicben 
und  die  in  Wasser  unlöslichen  Bestandtheile  der  Asche,  beide 
für  sich  getrennt  auf  100  Theile  zu  berechnen,  wenn  irgend  eine 
Yergleichung  der  Zusammensetzung  verschiedener  Aschen  vorge- 
nommen werden  soll  und  man  über  die  Veränderungen ,  welche 
die  Zusammensetzung  der  mineralischen  Bestandtheile  bei  ihrem 
Uebergange  von  einem  Organ  der  Pflanze  in  das  andere  erleidet, 
zu  einem  klaren  Verständnisse  gelangen  will.  Wenn  man,  ivie 
es  bisher  in  Folge  der  allgemein  befolgten  analytischen  Methode 
stets  geschehen  ist,  nur  die  procentische  Zusammensetzung  der 
ganzen  Asche  mittheilt,  so  lassen  sich  kaum  nur  im  AllgemeiDen 
durch  Yergleichung  die  Unterschiede  in  den  einzelnen  Pflanzen- 
theilen  feststellen;  wie  denn  z.  B.  aus  den  obigen  Analysen  bei 
dieser  Art  von  Berechnung  sich  ergeben  würde,  dass  der  Phos- 
phorsäuregehalt in  den  Blättern  des  Kastanienbaumes  vor  allen 
andern  Theilen  dieser  Pflanze  der  bedeutendste  wäre,  eine  Er- 
scheinung, die  bei  der  procentischen  Berechnung  der  löslichen 
und  unlöslichen  Theile  für  sich  aufhört  räthselhaft  zu  sein,  in- 
dem man  dann  bemerkt,  dass  der  Phosphorsäuregehalt  in  den 
Früchten  vor  demjenigen  in  den  Blättern  bedeutend  vorherrscht, 
weil  bei  den  erstem  die  Menge  der  in  Wasser  auflöslichen  Theile, 
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in  deren  Zusammensetzung  die  Phosphorsäure  ebenfalls  eingeht, 
die  der  unlöslichen  Theile  bedeutend  überwiegt,  während  in  den 
Blättern  gerade  das  Umgekehrte  der  Fall  ist.  Bei  Ausführung 
der  angedeuteten  Rechnung  verschwinden  alle  scheinbaren  Ano- 
malien, und  die  Veränderungen  in  der  Zusammensetzung  der  einen 
oder  andern  Asche  treten  klar  und  deutlich  hervor. 

5)  Die  Verhältnisse  zwischen  den  in  Wasser  aullöslichen  und 
unlöslichen  Theilen  der  Asche  sind  in  allen  Theilen  der  Pflanze 
sehr  einfach;  in  dem  zwischen  Holz  und  Rinde  circulirenden 
Safte  ist  dieses  Verhältniss  =  4  :  6,  in  dem  jungen  neugebildeten 
Holze  :=  3  :  7,  in  den  Blattstengeln  =  6:4,  in  den  Blättern 
wiederum  =  4:6,  in  den  Blülhenstengeln  =  2:9,  in  den  Kelch- 
theilen,  Staubfäden  und  Blumenblattern  =  3  :  8,  in  den  unreifen 
jungen  Früchten  und  den  innern  Kernen  der  reifen  Früchte  = 
2:7,  in  der  äussern  grünen  Schale  =  2:9. 

6)  Die  Zusammensetzung  der  Asche  der  Rinde  wird  mit  der- 
jenigen der  Holzasche  völlig  übereinstimmend,  wenn  man  von 
den  in  Wasser  unlöslichen  Theilen  der  ersteren  80  p.  C.  kohlen- 
sauren Kalk  in  Abzug  bringt  und  die  übrigen  Mengen  wiederum 
auf  100  Theile  berechnet.  Es  ergiebt  sich  daraus,  dass  die  Rinde 
bei  ihrer  Bildung  zunächst  nur  den  kohlensauren  Kalk  aus  dem 
Pflanzensafte  absorbirt  und  die  reine  Asche  der  jungen  Rinde 
einzig  und  allein  aus  dieser  Verbindung  besteht;  von  der  so  re- 
ducirten  ganzen  Rindenasche  bleiben  30  p.  C.  übrig,  welche 
man  als  aufgelöst  ansehen  muss  in  dem  Safte,  welcher  die  Zellen 
der  jungen  Rinde  und  des  Bastes  durchdringt  und  zwischen  der 
Rinde  und  dem  Holze  aufsteigt  und  in  welchem  das  Verhältniss  der  in 
Wasserunlöslichen  zu  den  auflöslichen  Theilen  =^  4  :  6  ist,  während 
es  in  dem  jungen  Holze  selbst  =  3:7  gefunden  wurde,  woraus  her- 
vorgeht, dass  auf  der  einen  Seite  bei  der  Bildung  des  Holzes  das 
relative  Verhältniss  der  in  Wasser  auflöslichen  Theile  der  Asche 
vermehrt  wird,  indem  von  dem  Holze  eine  grössere  Quantität 
von  unlöslichen  als  von  auflöslichen  Stoffen  gebunden  wird,  wäh- 
rend auf  der  andern  Seite  bei  der  Bildung  der  Rinde  die  Menge 
des  kohlensauren  Kalkes  in  dem  Pflanzensafte  vermindert  und 
dadurch  die  relative  Quantität  des  phosphorsauren  Kalkes  ver- 
grössert  wird,  wie  wir  dieses  in  der  That  in  den  obern  Theilen 
der  Pflanze  auftreten  sehen. 

7)  Bei  dem  Uebergonge  des  Pflanzensaftes  aus  dem  jungen 
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Holze  in  die  neuen  grünen  Schösslinge  theilen  sich  nun  die 
Hineralkörper  auf  eine  interessante  und  einfache  Weise.  Zunächst 
bemerken  wir  bei  dem  Uebergange  des  Pflanzensailes  in  die 
Blattstengel,  dass  die  in  Wasser  unlöslichen  Theile  der  Holzasche 
von  der  in  der  Blattstengelasche  vorhandenen  einfach  durch  eine 
um  30  p.  C.  grössere  Menge  an  kohlensaurem  Kalke  unterschie- 
den sind ;  die  unlöslichen  Theile  der  Holzasche,  nach  Abzug  tod 
30  Theilen  kohlensauren  Kalkes  auf  100  Theile  berechnet,  geben 
ganz  genau  die  durch  directe  Analyse  gefundene  Zusammen- 
setzung der  betreffenden  Theile  in  der  Biattstengelasche.  Die 
unlöslichen  Theile  der  Asche  der  jungen  Blätter  sind  von  den- 
jenigen der  Blattstengelasche  nur  dadurch  unterschieden,  dass 
von  der  letztern  abermals  eine  bestimmte  Quantität,  nämlich 
10  p,  C,  kohlensaurer  Kalk  in  Abzug  gebracht  werden  muss, 
um  die  Uebereinstimmung  vollkommen  zu  machen.  Ferner  er- 
giebt  sich  aus  derVergleichung  der  mitgetheilten  analytischen  Resul- 
tate, dass  die  Kieselerde«,  welche  freilich  in  allen  hier  unter- 
suchten Pflanzentheilen  nicht  in  bedeutender  Menge  vorhanden 
ist,  dennoch  ganz  deutlich  aus  dem  Safte  des  Holzes  oder  Splintes 
sich  durch  die  Blattstengel  nach  den  Blättern  hinzieht,  während 
die  Menge  dieser  Substanz  in  den  Biüthenstengeln,  Blüthen-  und 
Fruchttheilen  merklich  abnimmt. 

Die  in  Wasser  auflöslichen  Theile  der  Blätter-  und  Biatt- 
stengelasche lassen  sich  eben  so  leicht  aus  den  in  der  Holzasche 
enthaltenen  ableiten;  indem  man  zu  den  letztern  15  p.  C.  Chlor- 
kalium  und  15  p.  C.  schwefelsaures  Kali  hinzufügt,  erhält  man 
die  procentische  Zusammensetzung  der  in  Wasser  auflöslichen 
Theile  der  Blattstengelasche,  und,  zu  den  letztem  wiederum  60p.  C. 
schwefelsaures  Kali  hinzuaddirt,  ganz  genau  die  entsprechenden 
jBestandtheile  in  der  Blättcrasche.  Auffallend  ist  in  der  letztem 
die  sehr  bedeutende  Menge  der  Schwefelsäure;  sie  beträgt  näm- 
lich in  den  in  Wasser  auflöslichen  Theilen  genau  20  p.  C.  und 
in  der  ganzen  Asche  der  Blätter  genau  8  p.  C,  während 
die  Menge  derselben  in  allen  übrigen  Theilen  der  jungen  grfinen 
Triebe  ungleich  geringer  ist;  ja  weder  in  der  Asche  des  Holzes 
noch  in  derjenigen  der  Rinde  war  auch  nur  die  allergeringste 
Spur  derselben  zu  entdecken,  so  dass  hierdurch  entschieden  als 
Thatsacbe  sich  heraussteWl,  4äss  äv^  %;siVvl^  Q^SÄOlitat  des  schwe- 
felsauren  Kaii's,  welche  seil  dem  llexVi^Xfc  ^e^  Notv^^ssv^^T^^  "sas. 
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dem  Boden  durch  die  Wurzeln  der  Pflanze  aufgenommen  und  in 
die  Tersohiedenen  Theile  der  Pflanze  übergeführt  wurde,  zu  der 
Zdt,  ab  diese  Untersuchung  angesteDt  wurde,  also  im  Frühjahr, 
Btehdem  die  Blätter  und  Blüthen  so  eben  sich  entfaltet  hatten, 
bereits  in  die  obersten  grünen  Theile  des  Baumes  übergegangen 
wnr  und  dort  ganz  besonders  in  den  Blättern  sich  angesammelt 
hatte. 

8)  Der  Uebergang  des  Pftanzensaftes  aus  dem  Holze  in  die 
Blüthenstengel  ist  hinsichtlich  seiner  mineralischen  Bestandtheile 
mit  eben  so  einfachen  Umänderungen  verbunden,  als  wie  bei  den 
Blattstengeln  und  Blatten  bereits  angeführt  wurde.  Die  in  Wasser 
unlöslichen  Theile  der  Asche  werden  in  beiden  Pflanzentheiten 
wiederum  übereinstimmend,  wenn  man  aus  der  Asche  des  Holzes 
einfach  nur  50  p.  C.  kohlensauren  Kalk,  der  durch  Bildung  der 
Rinde  dem  Pflanzensafte  entzogen  wird,  in  Abzug  bringt  und  die 
übrig  bleibenden  50  p.  C.  auf  100  Theile  berechnet;  die  in 
Wasser  auflöslichen  werden  eben  so  durch  Abzug  der  15  p.  C. 
Chlorkalium,  welche  bei  der  Blattstengelasche  hinzugefügt  werden 
mussten,  so  wie  durch  Hinzufugung  von  25  p.  C.  phosphorsaurem 
Kali  und  15  p.  C.  schwefelsaurem  Kali  mit  den  in  der  Holzasche 
gefundenen  völlig  in  Uebereinstimmung  gebracht.  Wir  sehen 
hier  in  den  Blüthenstengeln  unter  den  in  Wasser  auflöslichen 
Aäehenbestandtheilen  zum  ersten  Male  die  Phosphorsäure  auf- 
treten, welche  hier  an  Kali  gebunden  ist,  dagegen  in  dem  Holze, 
der  Rinde,  den  Blattstengebi  und  Blättern  dieselbe  einzig  und 
allein  an  Kalk  gebunden  sich  zeigt  und  in  dem  Wasserauszuge 
Aet  Asche  dieser  letztern  Theile  keine  Spur  davon  nachgewiesen 
werden  konnte.  Dieses  phosphorsaure  Kali  kann  jedoch  aus  den 
in  der  Abhandlung  angedeutetien  Gründen  nicht  als  solches  schon 
fertig  gebildet  von  den  Wurzeln  der  Pflanze  aufgenommen  und 
in  4ie  Blüthentheile  übergegangen  sein,  sondern  es  muss  bei  dem 
Uebergange  des  Pflanzensaftes  aus  dem  Holze  in  diese  Theile 
eine  gegenseitige  Umsetzung  des  phosphorsauren  Kalkes  und 
kohlensaiven  Kali's  stattgefunden  haben  und  zwar  in  der  Art. 
dass  circa  12  p.  C.  phosphorsaurer  Kalk  mit  der  entsprechenden 
Quantität  des  kohlensauren  Kali's  sich  zersetzen;  der  dadurch 
gebildete  kohlensaure  Kalk  scheint  nicht,  wie  der  schon  vor- 
handene, von  der  jungen  Rinde  absorbitt  vx  NqccÖÄW,  ^wA««^ 
sofort  und  roUständig  in  die  Früchte  tibeTiu%^\vew,  ^ö  ^^  isss 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.    XLIV.   8.  ^V 
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Zeit  der  Reife  sich  eiiv$ig  und  allein  in  der  Sussern  gröocKl 
Schale  suigesammelt  ha|.  Gleichseitig  mit  dieser  Uw&atetuig  w^ 
den  von  der  Rinde  circa  30  p.  C.  der  ganze»  Aacbe  m  kobioh 
^urem  Kalke  abaorbirl;  man  inuss  daher  im  Ganzen  40  p.  C- 
abziehen,  wofür  ^ifte  gleiche  Quantität  kohlenaauren  Ka}i*s,  wet*< 
ches  bei  dem  Vehergange  d«s  Pflaniien3af|e9  in  die  Blatti^engy)! 
und  Blätter  frei  zu  werden  scheint,  in  die  Constitution  der  lia^ 
der  Bläthen-  und  FruchttheUß  wiederum  ein^t« 

Die  BlftthenibeUe,  wie  di.e  Kelcbth^Ue,  StanbfaideB  und  Vk- 
roenblätter  zeigen  im  Ganzen  nur  geringe  Abw^icbimgea  voi^  der 
Zusammensetzung  der  Blüthenstenget»  nur  daas  ^^  Magneaill  iß 
denselben  die  Halkerde  zum  Theil  vertritt  upd  diq  pbosphpr^auren 
Verbindungen  im  Ganzen  ein  wenig  an  JKenge  abge!n<^ia9iett  babeo; 
jedoch  steht  bin^cbtlich  der  let;it^en  TbeiJle  4ie  iaobe  4^  Sta^ 
föden,  welche  Y^n  den  Ql^thentbeilen  diq  grOisst^  Quantität  99 
Pbosphorsäure  zeigt,  in  einem  f^rt  ganz,  genaue»  Ei^U^Ogo  loit 
den  Bluthenstengeln^  Per  einzige  wesentlM>he  llntarsQbied-b^teliit 
darin,  dasa  die  Quantität  der  in  Wasser  auflösljicben  Tb^ile  g^gOQ 
die  der  in  Wasser  unlöslichen  8ub$t9n»Cfi  ahg^fMWieii  bat  und 
dass  diese  Pflanzentbeite  dmn  ißr  Zus^iomensQtvung  d^  9M- 
stengel  und  Blätter  sich  nähern, 

9)  HinsiethtUch  der  Zusammensetzung  der  AfKibe  d^  jung^ 
grünen  Fruchte  bemerkt  map  sogleich  die  vollkommene  UeNf^ 
einstimmung  bei  den  in  Wasser  unlöi|li^be&  Thalia  mit  d^e* 
nigen  der  Bbatbensteng^la^chie ;  die^etbci  Ueboreipstimmnng  h^ 
merkt  man  bei  den  in  Wa$^er  lü^lichcin  Th«ilifn,  nur  d9ss  dm 
der  Früchte  eine  etwas  ^s$erQ  Sffnga  ¥oa  pbo^phor^ajonw 
Kali  enthält,  eine  Erscheii^ungv  welche  |q  dem  geringeren  Gdialt 
der  eigentlichen  Blüthentbeile«  so.  wiQ  in  4^  ^Umähligen  Ver- 
achwinden  dieser  Substanz  aus  dea  (»lütbopstiela^  bei  d^ren  U^- 
bergang  in  Holz  und  Binde  und  bei  dem  Foil^braUvi  der 
Fruchtbildung  leicht  ihre  Erklärung  findet, 

10)  Berechnet  man  aus  den  für  dio  Zusammenrottung  ^ 
Asche  der  innem  Kem^  und  der  grüQf^  Schale  i^  rei(im 
Früchte  gefundenen  Zahlen  dio  mittkffen.  IK^suttate,  po  hepefkt 
man,  dass  die  UebereinstimnHing  d^r^elben  wt  doq^igeft  der 
Blütheastengelaftche  vollkoimmen  wird«  wenn  man  zu  de«  19 
Wasser  upjfisliehen  Tb^ki».  4^^  \(^\w\v  W  ^.  C^  koblenftww 

Kalk  und  XU  den  auflfiaftdtiw  &\oBfet^  ^  \*  ^  VJ^^^^j^^sOfa^ 
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hinzufügt  —  Was  nun  endlich  die  Vertheilung  der  aDgeführten 
Substanzen  in  dem  eigentlichen  Kerne  der  Frucht  und  in  der 
äussern  grünen  Schale  betrifft,  so  tritt  für  die  in  Wasser  unlös- 
lichen Theile.  das  einfache  Verhältniss  ein,  dass  die  20  p.  C. 
kohlensauren  Kalkes,  welche  den  Bestand  theilen  des  Blüthensten- 
gels  hinzugefügt  werden  mussten,  um  die  mittlere  Zusammen- 
setzung der  Asche  der  Frucht  zu  erhalten,  einzig  und  allein  der 
äussern  grünen  Schale  zu  Gate  kommen,  während  keine  Spur 
davon  in  die  wirkliche  Kernsubstans!  der  Frucht  übergeht.  Gans 
dasselbe  ist  auch  bei  den  in  Wasser  auHöslicben  Theilen  mit 
den  angeführten  20  p.  C.  an  kohlensaurem  Kali  der  Fall,  wo- 
für jedoch  die  ganze  Menge  des  phosphorsauren  Kali's  aus  den 
Bluthenstengefai  einzig  und  allein  in  die  Kernsubstanz  sich  hin- 
einzieht und  keine  Spur  davon  in  der  äussern  Schale  der  Ka- 
stanienfrüchte  aufznßnden  ist. 

11).  Die  obigen  Untersuchungen  beweisen,  dass  vor  allen 
andern  MineralstoiTen  das  schwefelsaure  Kali  das  ßesüeben  hat, 
in  den  äussersten  TboUen  der  Pflanze,  namentlich  in  den  Blät- 
tern, sich  anzusammeln,  und  dass  dieses  bereits  im  Frühjahre, 
zur  Zeit  der  BlMthe,  vollständig  geschehen  ist,  indem  zu  dieser 
Zei(  der  Saft  des  Holzes  und  der  Rinde  keine  Spur  von  Schwe- 
felsäure enthält  und  nach  dieser  Zeit  nur  in  geringem  Maasse 
noch  ferner  den  Blättern,  Blöthen  ^  und  Fruchttheilen  diese  Sub- 
stanz zuführen  mag«  Ausser  dieser  Veränderung,  welche  mit 
dar  Entwickelung  der  Blätter  und  Blüthen  in  dem  Safte  des  Ho^ 
Zj^  und  der  Rinde  vor  sich  gegangen  zu  sein  scheint,  ist  es 
nicht  nothwendig,  irgend  eine  Verschiedenheit  in  der  Zusammen- 
setaUB^  des  Ilolzsaftes  zu  andern  Jahreszeiten  anzunehmen,  in- 
dem die  Abweichungen  in  den  AschenbestandtheUen  der  Blätter, 
Blütben  und  Früchte  auch  ohne  eine  solche  Annalime  voUstäu- 
4^;  und  ungezwungen  sich  erklären  lassen. 

12)  Es  ist  ferner  bekannt,  dass  man  die  Anhäufung  von 
Phosphor  und  selbst  auch  von  Schwefel  in  den  Pflanzen  in  eine  nahe 
Beziehung  gestellt  hat  zu  der  Bildung  der  stickstofibaltigen  oder  Pro- 
teinverbindungen, so  dass  diese  bei  ihrer  Entstehung  die  Fähigkeit 
haben  sollten,  aus  den  phosphorsauren  und  schwefelsauren  Salzen 
den  Piosphor  und  Schwefel  abzuscheiden  und  in  ihre  chemische 
Constitution  aufzunehmen,  und  dass  daher,  ein  Tbeil  odßc  die 
ßwze  Menge   der  in  der  Asche  riner  Ne%e^Ä\vSvs»s^«v  ^^xäö?^»»«- 
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entlialteneu  Phosphorsäure  und  SchwefelsSure  erst  bei  der  Ein- 
äscberung  in  diesen  oxydirten  Ziutand  überginge,  im  lebenden 
Zustand  jedoch  mit  jenen  organischen  Körpern  als  Phosphor 
und  Schwefel  verbunden  wäre.  Die  hier  mitgetheüten  Unter- 
suchungen scheinen  nicht  ganz  diese  Ansicht  zu  unterstützen; 
die  Menge  des  in  der  Blätterasche  des  Kastanienbaumes  gefunde- 
nen schwefelsauren  Kali's  ist  zu  auffallend  gross,  um  nur  im 
geringsten  den  Gedanken  an  ein  Vorhandensein  des  Schwefels 
als  solchen  in  der  lebenden  Pflanze  aufkommen  zu  lassen;  und 
ebenfalls  ist  die  hier  gefundene  Quantität  der  PhospbiMrsäure, 
wenn  man  die  ganze  Asche  zusammen  betrachtet,  sogar  grösser 
als  in  irgend  einem  andern  Theile  dieser  Pflanze ,  und  die  ganze 
Menge  dieser  Säure  ist  hier  an  Kalk,  nicht  an  Kali,  wie  in  den 
Blüthen-  und  Fruchttheilen  zumTheil  der  Fall  ist,  gebunden.  In  den 
Blüthen-  und  Fruchttheilen  nämlich  ist  sowohl  phosphorsaurer  Kalk 
als  auch  phosphorsaures  Kali  vorhanden;  wenn  man  nun  z.  B.  ver- 
muthen  wollte,  dass  das  phosphorsaure  Kali,  welches  diesen  Theilen 
der  Pflanze  eigenthümlich  ist,  zu  dem  Vorhandensein  der  stickstoff- 
haltigen Substanzen  in  den  Früchten  in  einer  du*ecten  Beziehung 
stehe,  und  dass  der  in  dieser  Verbindung  enthaltene  Phosphor 
im  lebenden  Zustande  der  Pflanze  als  solcher  nicht  oxydirt  zu- 
gegen sei,  so  kann  man  nicht  wohl  einsehen,  warum  die  Phos- 
phorsäure, welche  sich  bei  der  Verbrennung  der  vegetabilischen 
Substanz  gebildet  hätte,  nicht  eben  so  gut  mit  dem  Kalke,  wd- 
cher  gleichfalls,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  an  Kohlen- 
säure gebunden  neben  dem  phosphorsauren  Kalke  in  allen  Aschen 
noch  vorhanden  ist,  als  mit  dem  KaU  in  Verbindung  getreten 
wäre.  Was  aber  ganz  besonders  gegen  die  obige  Ansicht  spricht, 
ist,  dass  schon  in  den  Blüthenstengeln  zur  Zeit  der  Blüthe  eine 
ziemlich  bedeutende  Quantität  dieser  Verbindung  vorbanden  war, 
und  dass  also  demzufolge  auch  schon  in  den  Blüthenstengeln 
die  Bfenge  jener  Proteinverbindungen  eine  unverhältnissmässig 
grosse  müsste  gewesen  sein;  denn  nehmen  wir  z,  B.  in  einem 
massig  entwickelten  Blülhenstengel  1,000  Grm.  an  trocknet*  was- 
serfreier Substanz  an,  so  sind  zufolge  der  obigen  Untersuchun- 
gen in  demselben  11,36  p.  C.  Asche  und  0,686  p.  C.  an  Kali 
gebundene  Phosphorsäure  enthalten,  woraus  der  Phosphorgehalt 
berechnet  0,307  p.  C.  beträgt;  da  nun,  nach  Mulder,  in  dem 
Albumin,  Fibrin  u.  s.  w.  c.  0,33  p.  C.  Phosphor  enthalten  sind. 
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so  müsste  also  beinahe  die  ganze  Menge  der  trocknen  vegetabi- 
lischen Substanz  in  den  Blfiüienstengeln  aus  solchen  ProteTnver- 
bindungen  bestehen;  die  in  den  Blüthenstengeln  Yorhandene 
Schwefelsäure  wurde  eher  jener  Annahme  entsprechen,  da  der 
Schwefelgehalt,  auf  gleiche  Weise  berechnet,  in  der  trocknen 
Substanz  nur  0,132  p.  C.  betragen  wfirde.  Endlich  haben  wir 
hier  auch  die  Aschenbestandtheile  zweier  verschiedener  Kasta- 
nienfrüchte von  verschiedenen  Localitäten  untersucht  und  gjsfun- 
den,  dass  bei  der  einen  gerade  eine  üppigere  Bntwickelung  der 
yegetabilischen  Substanz  mit  einem  geringeren  absoluten  Aschen- 
gehalte und  also  auch  mit  einer  geringeren  absoluten  Menge  von 
phosphorsaurem  Kali  in  Verbindung^  sOeht,  welches  nach  der 
obigen  Ansicht  nicht  erklärt  werden  ktonte.  Dennoch  lässt  sich 
wohl  kaum  bezweifeln,  dass  diese  an  Kali  gebundene  Phosphor- 
säuremenge in  irgend  einer  indirecten  Beziehung  stehe  mit  dier 
Entwickelung  der  vegetabilischen  Substanr  in  den  Blüthen-  und 
Fnichttheilen,  da  aus  den  hier  mitgetheilten  Beobachtungen  mit 
Entschiedenheit  hervorgeht,  dass  die  angeführte  Verbindung  in 
keinem  anderen  Theile  der  Pflanze  auch  nur  in  der  geringsten 
Spur  vorkommt,  und  es  würde  jedesfaUs  ein  klares  Licht  auf  die- 
sen Theil  der  Pflanzenphysiologie  geworfen  haben,  wenn  bei  der 
hier  ausgeführten  Untersuchung  der  mineralischen  Bestandtheile, 
wie  sie  in  den  verschiedenen  Organen  der  Pflanze  vertheilt  sind, 
zu  gleicher  Zeit  auf  die  vegetabilischen  Substanzen  qualitativ  und 
quantitativ  hätte  Rücksicht  genommen  werden  können. 

13)  Aus  der  Vergleichung  der  Asche,  der  einzelnen  Theile 
des  Kastanienbaumes,  und  besonders  der  auf  ganz  verschiedenen 
Localitäten  gewachsenen  Früchte,  ergiebt  sich,  dass,  wo  irgend 
eine  gegenseitige  Vertretung  der  Basen  bemerkt  wird,  diese  nur 
den  Kalk  und  die  Magnesia  und  auch  hier  nur  innerhalb  sehr 
enger  Grenzen  betrifft,  dass  aber  nirgends  von  irgend  einer  Ver- 
tretung dieser  alkalischen  Erden  durch  das  Kali  selbst  die  Rede 
sein  kann.  Von  den  fixen  Alkalien  ist  das  Kali  hier  in  allen 
Theilen  der  Pflanze  einzig  und  allein  vorhanden  und  kaum  eine 
Spur  von  Natron  irgendwo  nachzuweisen  gewesen,  obgleich  der 
Natur  der  Localitäten  nach,  von  welchen  diese  Pflanzentheile 
herrührten,  eine  bedeutende  Menge  von  Chlornatrium  und  selbst 
wohl  von  kohlensaurem  Natron  in  dem  Boden  vorhanden  sein 
musste  und  also  den   Wurzeln  der  Pflanze    dargeboten   werdea 
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konnte.  Dieses  Resultat  scheint  ebenfalls,  wie  bereits  andere 
Untersuchungen  wahrscheinlich  gemacht  haben,  dafür  zu  sprechen, 
dass  man  von  dem  Liebig'schen  Laboratorinm  aus  dem  Na- 
tron für  die  Ernährung  der  eigentlichen  Landpflanzen  und  der 
Vertretung  des  Kali*s  durch  dasselbe  wohl  eine  zu  grosse  Be- 
deutung zugeschrieben  habe. 

14)  Endlich  bemerkt  man  bei  Vergleichung  der  analytischen 
Resultate  von  den  Aschen  der  Früchte  von  zweierlei  Yerschiede- 
nen  Localitäten  eine  höchst  auffallende  Erscheinung.  Während 
nämlich  alle  qualitativen  und  quantitativen  Verhältnisse  fost  ganz 
genau  in  Uebereinstimmung  gefunden  wurden,  besteht  der  ein- 
zige Unterschied  darin,  dass  bei  der  einen  Frucht  fast  die  ganze 
Quantität  des  in  der  Asche  vorhandenen  Chlorkaliums  einzig 
dem  Innern  Theile,  dem  eigentlichen  Kerne  angehört,  während 
bei  der  Fnicht  von  der  andern  LocaUtät  gerade  das  umgekehrte 
Verhalten  sich  zeigt  und  die  ganze  Menge  derselben  Substanz 
in  den  äussern  Theil,  in  die  grüne  Schale  der  reifen  Fracht 
übergegangen  ist;  eine  Erscheinung,  deren  Erklärung  wir  durch- 
aus bis  jetzt  nicht  zu  geben  vermögen. 

15)  Die  procentischen  Aschenbestimmnngei)  der  einzehien 
Theile  des  Kastanienbaumes  beweisen,  dass  die  Menge  der  mi- 
neralischen Theile  in  den  oberen  grünen  Schösslingen  des  Bau- 
mes gegen  die  in  dem  Holze  enthaltenen  sehr  bedeutend  zu- 
nimmt. V^enn  man  diese  Ascbenprocente  der  bei  reicbUch  100^ 
getrockneten  vegetabilischen  Substanzen  unter  einander  ver- 
gleicht und  die  in  dem  Saite  zwischen  Holz  und  Rinde  auf  die 
oben  angegebene  Weise  aus  den  Resultaten  der  Analyse  der 
letztern  gefundenen  2,27  p.  G,  als  Einheit  setzt,  indem  die  Be- 
standtheile  dieses  Saftes  gerade  unmittelbar  in  die  grünen  Triebe 
sich  ergiessen  y  so  erhält  man  für  die  einzelnen  hier  untersuch- 
ten P0anzentheile  des  auf  einer  und  derselben  Localität  gewach- 
senen K^stanienbaumes  die  folgenden  einfachen  Zahlen:  für  das 
Hotz  i,  die  Rinde  2^,  die  Blattstengel  6,  die  Blätter  4,  die 
Bluthenstengel  5,  die  Blüthenlheile  3,  die  jmigen  grünen  Früchte 
2,  die  inneren  Kerne  der  reifen  Früchte  1^  und  die  äusseren 
Schalen  derselben  3^,  Nimmt  man  jedoch  auf  den  Wasserge- 
halt der  lebenden  vegetabilischen  Substanz  Rücksicht  und  be- 
re(*.hnet  den  Gehalt  der  mineralischen  Bestandtheila  nicht  auf 
100  Theile  der  trocknen  Substanz,  sondern  auf  100  Tiieile  des 
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mit  derselben  im  lebenden  Zugtande  verbundenen  Vegetations- 
Wassers,  so  werden  diese  Zahlen  kleiner  und  die  Abweichungen 
unbedeutender,  indem  die  oberen  grünen  Theile  der  Pflanze  im- 
mer weit  reicher  an  Vegetationswasser  sind,  als  die  verholzten 
TheUe. 

16)  Die  Aschenprocente  in  den  Finichttheilen  bieten  hier  in 
den  von  uns  untersuchten  Früchten  von  zwei  verschiedenen  Lo- 
calitäten  auflUlende  Verschiedenheiten  dar^  die  eine  Frucht  ist 
von  einem  steinigten  Porphyrterrain,  das  aber  reich  war  an  al- 
len zur  Pflanzenernährung  dienenden  auflöslichen  Mineralkör- 
pem,  die  andere  von  einem  leuchten  Wiesen -Waldgninde;  auf 
dem  letzteren  waren  die  ganzen  Räume  und  »a  Huch  die  Früchte 
besonders  Atark  und  üppig  entwickelt  und  ton  gesundem  Austie- 
ben,  auf  dem  erstem  dagegen  die  Früchte  wie  die  Bäume  l^it 
kleiner  und  die  Stacheln  an  der  grun<fcn  Schale  weil  fester  und 
zäher,  als  bei  den  letztem  dei^  Fall  war.  Dagegen  war  in  allen . 
Theilen  der  *uf  nassem  Bodmi  gewachsenen  Fracht  x^en  einer 
grösäerea  Menge  von  vegetabilischer  Substanz  imd  einer  gW)6« 
sem  Quantität  von  Vegetationswasser  ein  geringerer  Gehult  att 
Asche  vorhanden.  Dennoch  sind  die  gegenseitigen  Verhältnisse 
der  Aschenprocente  in  verschiedenen  Theilen  der  verschiedetieft 
Früchte  dieselben  geblieben,  denn  während  dei*  Aschengehalt  bei 
der  tinen  Frucht  in  dem  inneren  Kerne  4»  3,86^  in  der  iusse- 
red  grünen  Schale  >=  7,29  und  in  der  braUnen  Schale  der 
fijerne  ^  2,20  p.  CL  war,  war  derselbe  bei  der  andern  Frucht 
iü  denselben  Tbeileii  »  2,26;  4,53  und  1,70  p.  C,  Zählen« 
weldie  unter  einander  fast  in  demsetben  relativen  Verhältnis»^ 
stehen,  wie  die  so  eben  angeführten. 
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LV. 

lieber  Protein. 

Von 
G.  X  MMOer. 

CSchHkundige  OnderzaeMngen,  IV^  8.  196). 
(Im  Auszöge.) 

Vergangenes  Jahr  äusserte  ich,  der  Schwefel  und  der  Phos- 
phor könne  in  dem  Eiweiss,  dem  Casefn  u,  s.  w.  in  einer  or- 
ganischen Gruppe  enthalten  sein,  die  ihrerseits  mit  Protein  ver- 
bunden ist.  Diese  Aeusserung  kann  jetzt  für  bestätigt  angesdien 
werden.    Protein  vereinigt  sich  mit  verschiedenen  Quantitäten: 

S  N  H,  und  P  N  H, 
und  die  Producte  dieser  Vereinigung  sind  Eiweiss,  Haare  a.  s.  w. 
Protein  verbindet   sich  ferner  auch  mit  Sauerstoff  und   bildet 
eine  neue  organische  Gruppe,  die  ebenfalls  mit 

S  N  Ha  und  P  N  H^ 
verbunden  eine  Classe  von  Körpern  liefert,  die  den  vorhergehen- 
den nahe  verwandt  sind. 

Alle  früher  angestellten  Versuche  bestätigen,  dass  Sulfamid 
und  Phosphamid  in  Verbindung  mit  einer  einzigen  organischen 
Gruppe  die  Körper  bilden,  die  bis  jetzt  eiweisshaltige  Körper  ge- 
nannt wurden.  Das  Protein  selbst,  d.h.  die  scfawefelfireie  organische 
Gruppe,  kann  nur  als  empirischer  Ausdruck  abgehandelt  werd^k 
Die  Verschiedenheit  desselben  von  dem  früheren  Protein  erklärt 
sich  durch  das  Austreten  von  Stickstoff  und  Wasserstoff,  wenn 
man  einen  eiweisshaltigen  Körper  entschwefelt;  früher  glaubte 
ich,  dass  bei  diesem  Processe  nur  Schwefel  und  Phosphor  aus- 
träten. 

Eiweiss  entschwefeln  heisst  demnach,  das  darin  vorkom- 
mende S  N  H,  zersetzen;  dasselbe  geschieht  unter  Bildung  von 
Wasserelementen,  wodurch  sich  aus  2  (S  N  H^  +  H  0),  2  N  H,, 
welche  entweichen,  und  S,  0,  bilden ,  welche  letztere  sich  in 
grösserer  oder  geringerer  Quantität  mit  dem  Protein  verbindet. 

Das  Entphosphom  des  Eiweisses  geht  auf  ähnliche  Weise 
vor  sieb ;  P  N  H,  giebt  m\l  Vi  0  xu^t^X^  ^^nscA"^  ^ ,  \;i&  ^vdhi  «lit 
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dem    zur   sogenannten  Entschwefelung  angewendeten  Kali  ver- 
bindet 

Aus  dem  Vorsteh^den  geht  hervor,  dass  über  die  Frage, 
ob  schwefelfreies  Protefn  existirt,  keine  Rede  mehr  sein  kann, 
da  die  Menge  der  S,  0,,  die  mit  dem  aus  verschiedenen  Quel- 
len erhaltenen  Protein  verbunden  war,  vermehrt  und  verringert, 
selbst  auf  ein  Minimum  zurückgeführt  werden  kann. 

EnUehwefelung  des  Fibrin». 

Es  ist  als  ausgemacht  zu  betrachten,  dass  eiweisshahige  Kör- 
per unter  dem  Einflüsse  warmer  Kalilösung  und  wenn  dieselbe 
rinige  Zeit  lang  der  atmosphärischen  Luft  ausgesetzt  wurde,  ver^ 
mittelst  Essigsaure  einen  flockigen  Niederschlag  erzeugt,  der,  auf 
Säberblech  mit  Kali  erhitzt,  keinen  Fleck  von  Schwefelsilber 
giebt  und  welcher,  mit  concentrirter  Kalilösung  gekocht,  durch 
zugesetztes  essigsaures  Bleioxyd  keine  Färbung  von  Schwefelblei 
zeigt  Durch  Verbrennen  mit  Salpeter  giebt  aber  dieser  Nieder- 
schlag Schwefelsäure,  deren  Menge,  je  nach  der  verschiedenen 
Bereitung  derselben  Stoffe  und  der  Anwendung  verschiedener 
eiweisshaltiger  Substanzen^  verschieden  ist 

kh  suchte  zuerst  die  Schwefelsäuremenge  zu  bestimmen, 
welche  man  aus  Fibrin  erhält;  zu  diesem  Zwecke  mengte  ich 
die  Substanz  in  einem  Silbertiegel  mit  reinem  Aetznatron,  be- 
netzte die  Masse  mit  ein  wenig  Wasser  und  Hess  nach  dem 
Durchweichen  die  Masse  bei  gelinder  Wärme  abdampfen  und 
darauf  verbrennen,  bis  alle  Wasserstoffentwickelung  aufgehört 
hatte;  ich  setzte  dann  salpetersaures  Kali  hinzu,  bis  Alles  floss, 
liess  erkalten  und  löste  die'  erkaltete  Masse  in  mit  Chlorwasser- 
stofisäure  angesäuertem  Wasser  auf.  Die  Schwefelsäure  wurde 
dmrcb  Chlorbaryum  gefallt  und  aus  dem  entstandenen  schwe- 
felsauren Baryt  die  Menge  des  Schwefels  berechnet.  Ich  erhielt 
auf  diese  Weise  aus  dem  Fibrin  ij2  p.  C.  Schwefßl. 

Als  Fibrin  in  einer  Kalilösung  so  lange  erwärmt  wurde,  bis 
die  Lösung  die  stärkste  Schwefehreaction  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd zeigte,  und  man  die  Flüssigkeit  einige  Tage  lang  der  Luft 
aussetzte,  bis  die  Schwefelreaction  verschwunden  war,  wurde 
ein  Theil  der  Flüssigkeit  mit  Essigsäure,  ein  anderer  mit  Oxal- 
säure und  ein  dritter  mit  Phosphorsäure  nieder^es<M^%^w\  ^\^^^ 
J^iederscbläge,  die  auf  dem  Silberbleche  mäA  d[\^  %mÄ%^\&'^^- 
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ection  zeigten,  gaben  beim  Verbrennen  mit  Natron  und  salpeter- 
saurem Kali  eine  Menge  schwefelsauren  Baryts,  dessen  Schwe* 
felgehalt  im  Mittel  0,72  p.  C.  entsjirachi  Das  Fi)>rin  Yerliert 
also .  beim  Behandeln  mit  Kali  ungeföhr  die  Hälfte  des  Schwefels 
und  enthalt  die  andere  HalAe  desselben  in  einer  Form,  in  wel- 
cher es  auf  Silber  und  Blei  nicht  reagirl. 

SchtDefelung  des  Fibrins, 

Um  zu  versuchen,  ob  ich  nicht  in  die  organische  Gruppe 
mehr  Schwefel  als  0,72  p.  C.  bringen  könnte  und  ob  yielleicbt 
diese  Quantität  bis  zu  der  ursprün^chen,  im  Fibrin  enthaltenen 
Menge,  d.  h.  bis  zu  1,2  p«  C.  za  erhöhen  sei,  leitete  ich  in 
einen  Theil  der  Flüssigkeiten  des  vorigen  Versadies«  aus  denen 
mit  Säuren  ein  Theil  des  Schwefels  niedergeschlagen  worden 
war«  schweflige  Säure,  bis  alles  Fällbare  der  organischen  Sab" 
stanz  niedergeschlagen  Worden  war;  der  ausgewaschene  Nieder- 
schlag wurde  mit  Alkohol  ausgesogen.  Eine  andere  Menge  Fi- 
brin wurde  auf  gleiche  Weise  mit  Kalilauge  behandelt,  mit  dem 
Unterschiede  jedoch,  dass  unmittelbar  schweflige  Säure  in  die 
Flüssigkeit  geleitet  wurde,  während  sie  sich  durch  essigsaures 
Bleioxyd  dunkelschwarz  färbte;  die  Schwefelreaction  wurde  na- 
türlich durch  die  schweflige  Säure  sogleich  hinweggenomm«!. 
Der  mit  Essigsäure  erhaltene  Niederschlag  wurde  ausgewaschen 
und,  wie  oben  angegeben  wurde,  behandelt. 

Nach  der  ersteren  Methode  ist  die  Menge  des  Schwefißls 
erhöht  zu  1,16  p.  C,  welche  die  ursprüngliche  Menge  ist,  die  in 
dem  Fibrin  vorkommt,  und  nach  der  zweiten  Methode  zu  l/i9 
\u  C.  erhöht,  welche  Menge  beinahe  der  des  Eiweisses  gleich- 
kommt. 

Da  die  Vermehrung  der  Menge  0,72  p.  C.  zu  ly49  p.  €. 
unt^  Umständen  stattfand,  unter  welchen  S^  0^  entsteht  (es 
ist  nämlich  K  S  in  der  Flüssigkeit;  wird  durch  dieselbe  S  0, 
geleitet,  so  entsteht: 

2KS  +  SO^  =  2KO-fSSa  0«), 
so  ist  diese  Erhöhung  nur  der  unterschwefligen  Säure  zuza- 
schreiben.  Erinnern  wir  uns  ferner,  dass  in  den  oben  erwähn- 
ten Flüssigkeiten  ursprünglich  K  S  vorhanden  war,  das  skh 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  S,  0^  verwandelte,  äo  müssen 
wir  nicht   nur  die  Erhöbung  des  Schwefelgehaltes  zu  1,49  p.  &> 
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sonders  auch  die  in  dem  Niederschlage  vorkommenden  0,72 
-p«  C.  der  S^  0^  zuschreiben.  —  Die  ursprün^che  Form,  in 
der  der  Schwefel  in  dem  Fibrin  vorkommt,  hat  mit  der,  welche 
nach  der  Behandlung  mit  Kali  entstanden,  nichts  gemein;  die 
erstere  bildet  mit  Silber  und  Blei  Schwefebnetalle,  der  letzteren 
gehen  diese  Eigenschaften  ab. 

Entschtüefelunff  des  Etweisses» 

Es  war  genau  zu  erforschen,  ob  bei  der  Behandlung  des 
Eiweisses  mit  Kali  die  Quantität  Schwefel,  die  in  der  organi- 
schen Gruppe  nach  der  Fällung  mit  Essigsäure  übrig  bleibt  in 
einer  Form,  in  welcher  sie  nicht  auf  Silber  und  Blei  reagirt, 
der  ursprünglichen  Menge  gleich  kommt,  oder  mehr  oder  min- 
der beträgt  Früher  hatte  ich  in  100  Tb.  Eiweiss  aus  einem 
Eiweiss-Kupfersabse  1,38  —  1,13  —  1,38  p.  C.  Schwefel  ge- 
ftinden.  Durch  Schmelzen  mit  Natron  und  salpetersaurem  Kali 
erhielt  ich  1,67  p.  C.  S,  aus  ferneren  Versuchen  gebt  aber  her- 
vor, dass  Protein  aus  Eiweiss,  nur  mit  KaU  bereitet,  ifi  p.  C. 
S  enthält, 

Eiweiss  wurde  in  Kalilösung  auf  die  oben  angegebene  Weise 
gelöst,  zu  Reicher  Zeit  aber  eine  kleine  Menge  Phosphor  zuge- 
jsetzt,  dass  stets  ein  wenig  Phosphor  ungelöst  blieb;  nachdem 
die  Flüssigkeit  vier  Stunden  lang  im  Wasserbade  unter  öfterem 
Umschütteln  erwärmt  worden  war,  würde  sie  warm  filtrirt  und 
mit  Essigsäure  niedergeschlagen.  Der  Niederschlag  gab  dieselbe 
Menge  Schwefel,  die  das  ohne  Phosphor  behandelte  Protein  ge- 
geben hatte. 

Ala  eine  gleiche  Lösung  von  Eiweiss  in  Kalilauge  mit  Ei- 
senchlorür  im  Ueberschusse  versetzt  und  darauf  Kalilösung  zu- 
gesetzt wurde»  um  alles  Eisen  auszuscheiden,  bildete  sich  eine 
bdracbtlicha  Menge  von  Scbwefeleisen;  der  aus  der  davon  ab-» 
tiltrirten  Flüssigkeit  durch  Essigsdure  erballeae  Niederschlag 
^gte  auf  SUberblech  die  Schwefehreactioii  und  enthielt  1,87 
p.  C.  S. 

EiüiagleidietösungvonEiweiss  in  Kali  wurde  ferner  mit  über« 
scbussiger  Mennige  versetzt  und  umgeschüttelt.  Die  vom  ent« 
staudenen  Sohwefelblei  abflltrirte  Flüssigkeit,  die  durch  Zusat;i 
von  etwas  Essigsäure  und  abermaliges  FUlrircn  von  aufgelöstem 
Schwefelblei  befreit  wurde,    gab  mit  Essigsäure  einen  Nieder^ 
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schlag,  der  auf  Silber  keine  Reaction  zeigte  und  1,48  p.  CS 
enthielt.  —  Auf  gleiche  Weise  mit  braunem  Bleihyperoxyd  be- 
handeltes Eiweiss  gab  einen  Niederschlag,  der  1,29  p«  C.  S 
enthielt 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  Protein  aus  Ei- 
weiss nur  bei  der  Behandlung  mit  Kali  dieselbe  Schwefelmenge 
c=:  1,6  p.  C,  in  einer  Form  aber,  die  sich  durch  Silber  und  Blei 
nicht  entdecken  Hess,  behält;  durch  desoxydirende  Substanzen, 
wie  Phosphor,  bleibt  diese  Menge  unverändert,  durch  sauerstoff- 
abgebende Substanzen  wird  sie  vermindert, 

Schwefelung  des  Eiweises, 
Eiweiss  wurde  nach  der  bei  der  Schwefelung  des  Fibrins 
angegebenen  Methode  behandelt,  der  Niederschlag  enthielt  1,55 
p.  €•  S,  d.  h.  eine  Menge,  die  man  auch  ohne  Anwendung  von 
schwefliger  Säure  erhalten  haben  wurde;  S  0,  erhöht  daher, 
indem  sie  auf  das  K  S  einwirkt  uhd  S,  0^  erzeugt,  den  Schwe- 
felgehalt des  Eiweissniederschlages  nicht.  —  Femer  vmrde  das 
Weisse  von  10  Eiern  in  Kalilauge  von  ^^j^  mit  1  Grm,  Schwe- 
felblumen gelöst,  im  Wasserbade  digerirt  und  dann  4  Wochen 
der  Luft  ausgesetzt,  bis  alle  Reaction  auf  Bleisalz  verschwunden 
war.  Der  mit  Essigsäure  erzeugte  Niederschlag  enthielt  1,811 
p.  C.  S.  Eiweiss,  auf  gleiche  Weise,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
2  Grm.  Schwefel  anzuwenden,  behandelt,  gab  einen  Niederschlag, 
der  2,00  p.  C.  S  enthielt.  —  2  Grm.  Protein  aus  Eiweiss,  das 
1,57  p.  C.  S  gegeben  hatte,  wurden  in  verdünnter  Natronlauge 
gelöst,  die  Lösung  mit  0,5  Na  0,  S,  0^  versetzt  und  mit  Es- 
sigsäure gefallt,  der  Niederschlag  enthielt  1,77  p.  C.  S.  Die 
Frage,  in  welcher  Form  dieser  Schwefel  in  dem  Eiweiss  enthal- 
ten sei,  ist  schwer  zu  beantworten,  es  scheint  am  wahrschein- 
lichsten, dass  der  Schwefel  als  solcher  in  Essigsäure  durch  das 
Protein  aufgelöst  ist;  deshalb  war  es  nicht  möglich,  die  Quanti- 
tät des  auf  Silber  und  Blei  nicht  reagirenden  Schwefels  über 
1,6  p.  C.  zu  erhöhen.  Es  entsteht  nun  die  Frage,  ob  die  bis 
zu  1,29  p«  C.  verringerte  Schwefelmenge  wieder  auf  1,6  p.  C. 
erhöht  werden  kann ;  ist  diess  der  Fall,  so  geschieht  es  vielleicht 
unter  Verhältnissen,  worunter  nur  S,  0^  entstehen  kann,  wo- 
durch  dann  einiges  Liebt  übet  ä\^  ^^\xvv  ^\^^«c  Schwefelverbin- 
duag  verbreitet  würde;  die  kntwotV  VA»\mv\ä  \jms  «t\ÄS\Kft.  ^^^^^ 
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indem  man  EiweissproteTn ,  das  1,29  auf  SQbersalz  nicht  reagi- 
renden  Schwefel  enthält,  in  Kali  löst  und  mit  Essigsäure  fällt, 
oder  solches  Protein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Soda  oder 
Kali  löst  und  etwas  unterschwefligsaures  Natron  zusetzt  Diese 
Versuche  lassen  vermuthen,  dass  aller  in  dem  Protein  enthaltene 
Schwefel,  der  nicht  auf  Silber  reagirt,  als  S,  0,  zu  betrach- 
ten ist. 

Halten  .wir  nun  mit  Recht  die  Schwefelmenge  des  Eiweiss- 
protefns  für  veränderlich,  so  wird  es  deutlich,  dass  bei  der 
ProteTnbereitung  eine  gewisse  Schwefelverbindung  ausgetreten 
und  eine  andere  aufgenommen  worden  ist;  es  ist  bewiesen,  dass 
die  neu  eingetretene  Schwefelverbindung  eine  Sauerstoffverbin- 
dimg und  zwar  wahrscheinlich  S,  0^  sein  müsse.  Da  der 
Schwefelgehalt  des  Eiweissproteins  zwischen  1,6  und  1,3  variirt, 
so  muss  in  letzterem  Falle  ein  Körper  beigemengt  sein,  der  entweder 
kein  S^  0,  oder  nur  wenig  davon  enthält;  wir  werden  Gelegen- 
heit haben,  sogleich  noch  andere  derartige  Stoffe  kennen  zu 
lernen.  Wenn  wir  den  im  Eiweissprotein  in  Form  von  S,  0^ 
vorkommenden  Schwefel  zu  dieser  Säure  berechnen,  so  haben 
wir  in  100  Theilen: 

Maximam.        Minimam. 
S,  0,  «  2,40  1,95. 

Ich  erwähne  noch,  dass  das  ProteTnchlorit,  das  gut  bereitet 
wurde,  Schwefel  enthält,  der  auf  Silber-  und  Bleisalze  nicht  re- 
agirt, während  eine  Verbindung  von  Gl  O3  mit  Eiweiss  diese 
Reaclion  deutlich  zeigt.  Proteinchlorit  enthält  76,5  p.  C.  Pro- 
tein, das  beim  Verbrennen  mit  Natron  und  salpetersaurem  Kali 
1,22  p.  G  oder  in  100  Th.  Protein  1,6  p.  C.  S  liefert.  Chlor 
ist,  da  es  alles  Eiweiss  in  Ghlorprotein  verwandelt,  ein  sogenann- 
tes Entschwefelungsmittel  für  Protein  und  ausserdem  sehr  geeig- 
net, um  die  Formen,  unter  denen  der  auf  Silber  reagirende  und 
der  darauf  nicht  reagirende  Schwefel  im  Eiweiss  und  ProteTn- 
chlorit vorkommt,  näher  zu  untersuchen.  Durch  Ghlor  verliert 
also  Eiweiss  keinen  Schwefel,  sondern  dasselbe  geht  nur  in 
eine  Form,  in  S^  0^  über. 

Entphosphom  de»  Eiweisaes  und  des  Fibrins. 
Der  Phosphor,  der  in  Verbindung  mit  Eiweiss  uwd  ¥vVä\\i 
Torkowmt,  kann  leicht  durch  Auflösen  m  yjätovcc  ^ksiS^öxw^  >asv^ 
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Niederschlagen  mit  Essigsäure  entfernt  werden,  der  Niederscfabg 
enthält  keine  Spur  Phosphor.  Eben  so  kann  der  Pliederschlag 
keinen  Phosphor  aufnehmen,  wie  aus  einem  weiter  oben  ang^ 
führten  Versuche  hervorgebt. 

ZuBammentetzung  des  Eiweissproleins. 
Die  Zusammensetzung  des  Niederschlages  aus  Eiweiss,  wel- 
chen man  erhält,  wenn  Eiweiss  in  der  Wärme  in  Kaiilösung  ge- 
löst und  die  Auflösung  so  lange  der  Luft  ausgesetzt  wird,  bis 
alle  Schwefehreaction  verschwunden  ist,  und  daraus  mit  Essig- 
säure ßillt,  kann  nur  dann  richtig  erkannt  werden,    wenn  man 

1)  den  darin  vorkommenden  Schwefel  in  Rechnung  bringt  und 

2)  auf  die  Form,  in  der  der  Schwefel  darin  enthalten  ist,  Rück- 
sicht nimmt.  Diese  Form  ist  S^  0«^,  aber  die  Menge  ist  ver- 
änderlich. Hat  man  nicht  die  letzte  Spur  von  Eiweiss  zersetzt 
und  nicht  alles  Protein  mit  Sjj  0^  verbunden,  so  kann  der  N 
unmöglich  richtig  ausfallen,  weil  S  N  H^  bei  der  Proteinbildung 
austreten.  Protein  aus  Eiweiss,  das  als  S^  O2  1,4  p.  G.  S 
liefert,  giebt  nicht  mehr  als  14,4  p.  C.  N.  Der  Stickstoff  des 
Proteins  ist  daher  bei  meinen  Versuchen,  wie  bei  deneaSche- 
rer's,  Dumas's  und  Cahours's,  zu  hoch  ausgefallen, 

Eiweissproteln,  das  auf  Silber  nicht  reagirte,  hinterliess  eine  un- 
wägbare Menge  unverbrennlichen  Rückstandes  und  gab  bei  ver- 
schiedenen Versuchen  14,12  und  14,23  p.  C.  N.  Völcker  fand 
14,0—14,4. 

Das  Protein  des  Eiweisses,   das  keine  Reaction  auf  Silber 
zeigt  und  im  Maximum  S^  0*^  enthält,  besteht  aus : 
C  53,7  H  7,0  N  14,2  0  23,5  S  1,6. 

Werden  djege  Zahlen  um  Sjj  O^^  reducirt,  d-  h.  bringen  wir 
den  Schwefel  als  S^  0^  in  Rechnung,  ziehen  ab  und  berech- 
nen für  100,  so  erhalten  wir: 

C  53,r  58,7  55,0    *     • 

H  7,0  7,0                       7,2 

N  U,2  Ufi  U,5 

0  :^3,5  22,7  29,3 

S  1,6  -^                         ^ 


iüo,a     97,6  100,0. 

Diesen  Ausdruck  halte  ich  für  die  wahre  Zusammensetzung 
eines  völlig  schwefelfreien  Proteins;  er  untersicheidet  sich  Ton 
dem  früheT^n   dadurcti,  da^Ä  w  \wsv  \^  ^,  ^*  ^  ^^^«158^  ^- 
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hält.  Dieser  Fehler  mirde  bei  meioen  früheren  Bestimmungen 
nicht  entdeckt,  weil  ich  alle  Yerhindungen  des  Eiweisses  mit 
Gerbsäure,  Schwefelsäure,  chloriger  Säure  für  Verbindungen  des 
Proteins  gehalten  habe;  es  jsind  indess  Verbindungen  des  Eiweis- 
ses  und  deshalb  des  Proteins  mit  S  N  H^. 

Zusammensetzung  des  Eiweisses. 

Die  Zusammensetzung  des  Eiweisses  und  von  Eiwetsspro- 
teTn  mk  S^  0,  ist: 


Eiweiss. 

Protein 

ans  Eiweiss  mit  S,  0,. 

C       53,5 

5a,7 

H         7,0 

7,0 

N        13,5 

14,^ 

0       ?»,0 

23,5 

P         0,4 

— 

S         1,6 

1,6. 

Bei  Vergleichung  dieser  Zahlen  ergiebt^  sich,  dass  C  und 
H  unverändert  blieben,  N  im  Eiweiss  höher  und  0  niedriger 
geworden  ist;  der  Phosphor  ist  ausgetreten  und  der  Schwefel 
bei  der  Umwandlung  des  Eiweisses  in  Protefti  eine  andere  Ver- 
bindung eingegangen.  Es  scheint,  dass  S  N  H.^  und  P  N  H, 
austreten  und  dass  an  deren  Stelle  S,  0,  tritt.  Wird  Eiweis» 
und  beide  erst  genannte  Substanzen  reducirt,  so  ertialten  wir 
dieselbe  organische  Gruppe,  welche  zum  Vorschein  tritt,  wenn 
wir  Protein  aus  Eiweiss  mit  S^  0^  um  S^  Oj  reduciren. 

Hühnereiweiss,  rednoirt  am  Protein  ans  Eiweiss,  redncirt 

^  M  H,  nnd  P  H  H„  nm  S,  O». 

55,6  55,0 

7,1  7,2 

14,4  14,5 

22,9  23,3 

TööX         "öö^         Im^  TüüA 

'   Die  Analyse  d^s  Eiweisses  aus  Blutserum   liefert  dasselbe 
Resultat.    Der  dadurch  vQrgestellte  Ausdruck  ist: 

C36  H,r  N4  0,,  ^  Cae  H^,  N^  0^^  +  2  H  0. 
Clin  Proteip,  dßs  2,4  p,  C.  S  eiithmi,  wird  bezeichael;  durch 
5  C35  Hsr  N4  Oja  +  S^  0^,  während  Eiweiss,    in  welchen» 
nur  Schwefel  in  die  Formel  aufgenommen  ist,  durch  5  C30  H,^ 
N4  0,1  -|-  2  S  N  H,  ausgedruckt  werden  kann. 
Die  Formel  dieses  Eiweisses  wurdq  mikx 


G 

53,5 

53,5 

H 

7,0 

6,8 

N 

15,5 

13,9 

Ö 

22,0 

22,0 

P 

0,4 

— 

s 

1>6 

— 
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MeUkreUfumf  4er  Verämdermm^,  Jir  Eimein  dmrA  KmR  mni 
Cki^r  erleidet. 

E#  hi  bdboot,  dais  Ehrass,  out  Ejlüdsaf  kkanddt.  bd 
erbebter  TeiDperatur  AmmoDiak  entwickelt.  CUor  in  Eiweiss 
geleitet,  itbligt  alles  EiwesM  nieder,  der  XiederscUag  enthäh 
die  fäountlicbe  Menge  des  Schwefels,  in  einer  Fotib  aber,  in 
der  er  auf  Silber  nicbt  reagirt  In  der  Flüssigkeit  findet  man 
Salmiak«  das  Ammoniak  ist  daher  die  einzige  Substanz,  die  sich 
bildete  und  aus  der  Verbindung  getreten  ist.  Die  Einwirkung 
des  Kali's  und  des  Chlors  ist  leicht  zu  erklaren,  wenn  im  Ei- 
weiss Sulfamid  forkommt;  durch  Gilor  wird  Ammoniak  fra  ge- 
macht, der  Schwefel  bleibt  quantitativ  un?erändert,  hat  aber  den 
Charakter  einer  Sauerstofisäure  Ton  S,  0^  angenommen;  das 
<ihlor  macht  also  das  Sulfamid  frei  und  bildet  aus  S  N  H«  -f 
2  U  0  =  2  N  H,  +  S«  0,.  Die  Einwirkung  yon  Kali  aaf 
Kiweiss  ist  zweifach,  S  N  H,  giebt  unter  Einwirkung  von  K  0 
und  H  0,  2  U,  N  -f-  S,  0^»  woTon  das  Ammoniak  entweicht 
und  letztere  sich  zum  Theil  mit  dem  Kali,  theils  mit  dem  durch 
Essigsäure  erzeugten  Niederschlage  vereinigt.  Die  Bildung  des 
K  S  UsBt  sich  dadurch  erklären,  dass  die  Hyposulfite  in  der 
Wärme  zersetzt  werden,  K  0,  S^  0^  also  K  S  bildet. 

Was  die  Existenz  des  Sulfamids  im  Eiweiss  betrifft,  so  ist 
es  nicht  nothwendig,  dass  das  isolirte  Bestehen  dieser  Gruppe 
bewiesen  werde. 

Ob  ferner  der  nicht  auf  Silber  reägirende  Schwefel  des 
ProteTns  in  der  Tliat  als  S^  0^  und  nicht  als  S  0^  oder  S  0, 
darin  enthalten  sei,  darauf  lässt  sich  erwidern,  dass  für  die  Ge- 
genwart von  S  O3  kein  einziger  Grund  spricht;  jedenfalls  ist  es 
»her  eine  Oxy  -  Schwefelverbindung  und  es  deutet  Alles  darauf 
bin,  nicht  S  0^,  sondern  S^  0^  anzunehmen. 

In  Boti^eir  des  Phosphamids  ist  zu  bemerken,  dass  der 
IHiosphor  des  Fibrins  und  Albumins  zweifacher  Natur  ist,  er  ist 
theils  als  P  O5,  mit  Kalk  verbunden,  darin  enthalten  und  kann 
durch  Sahtsäure  enlfeml  yrerdi^w^  iükinX%  liMx  ^^kiOki  m  viit\t^T«e 
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Form,  da  die  Menge  der  Phosphorsäure,  durch  Zersetzung  mit 
Salpetersäure  erhalten,  stets  grösser  als  die  durch  Salzsäure  er- 
haltene ist.  Dass  aber  dieser  Phosphor  als  Phosphamid  vorkommt, 
findet  in  der  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff  bei  der  Fäl- 
lung des  Proteins  aus  der  Kalilösung,  mittelst  Essigsäure,  seine 
Bestätigung.  Da  Legumin  die  grösste  Menge  Phosphor  enthält, 
so  wird  bei  diesem  Körper  der  Punct  ausführlich  betrachtet 
werden. 

Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  Eiweiss. 
Schweflige  Säure  bewirkt,  eben  so  wie  Kali,  atmosphäri- 
sche Luft  und  Chlor,  dass  Eiweiss  auf  Blei-  und  Silbersalze 
nicht  mehr  reagirt.  Hühnereiweiss,  in  seiner  alkalischen  Lösung 
mit  schwefliger  Säure  behandelt,  gal)  einen  Niederschlag,  der 
2,22  p.  C.  S  enthielt,  der  Niederschlag  hatte  demnach  durch 
die  schweflige  Säure  0,6  p.  C.  Schwefel  aufgenommen. 

Schnelle  Barslellungsart  von  Protein  mit  S^  Oj. 
Eiweiss  wird  in  Kalilauge  von  -^-^  gelöst,  3 — 4  Stunden  im 
Wasserbade  erhalten,  bis  sie  auf  Bleisalz  stark  reagirt,  und  durch 
die  warme  Masse  schweflige  Säure  geleitet,  bis  etwas  Protein 
gefallt  wird.  Aus  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  schlägt  Es- 
sigsäure Protein  nieder,  das  genau  2,4  p.  C.  S^  0^  enthält;  die- 
ses Protein  ist  von  rein  weisser  Farbe,  besitzt  alle  Eigenschaf- 
ten des  vor  9  Jahren  gefundenen  und  hat  mit  Eiweiss  die 
grösste  Uebereinstimmung. 

In  Alkohol  miiche^  mit  dem  Protetn  gefällte  Substanz. 
Bei  der  gewöhnlichen  Bereitungsweise  des  Proteins  mit  S^ 
Ö^  aus  Eiweiss  wird  zugleich  ein  in  Alkohol  löslicher  Stoff  mit 
niedergeschlagen.  Bei  dem  Casein  ist  die  Menge  desselben  am 
beträchtlichsten.  Diese  Substanz  ist  in  kochendem  Alkohol  lös- 
lich und  scheidet  sich  beim  Erkalten  zum  grössten  Theile  daraus 
wieder  aus.  Die  siedende,  alkalische  Lösung  dieser  aus  Ei- 
weissprotein  erhaltenen  Substanz  hinterlässt  beim  Abdampfen  ei- 
nen Stoff,  der,  nachdem  er  durch  Aether  vom  Fett  befreit  wurde, 
alle  Eigenschaften  des  Proteins' zeigt.  Dieser  Körper  wird  durch 
Salpetersäure  in  Xanthoproteinsäure  verwandelt  und  giebt  mit 
Chlorwasserstoffsäure  die  violette  Substanz  von  Bourdois  und 
Cfiventou. 
fjourn.  f.  prakL  Chemie.   XLIV.  8.  '^'i' 
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Die  FliissigkeUj  aus    der  Protein  niedergeschlagen   worden 
isty  bei  Behandlung  des  Eiweisses  mit  erwärmter  Knti^ 
lösuhg. 

Diese  Flüssigkeit  enthält  verschiedene  Substanzen,  zuerst 
eine  in  Wasser  lösliche,  organische  Substanz,  welche  die  allge- 
meinen Eigenschaflsn  des  Proteins  besitzt,  aber  weniger  S^  0^ 
als  das  Protein  enthält.  Wenn  man  Chlor  in  die  Flüssigkeit 
leitet,  so  erhält  man  genau  dieselbe  organische  Gruppe,  die  der 
Niederschlag  mit  Essigsäure  darstellt.  Sättigt  man  die  durch 
Essigsäure  saure  Flüssigkeit  mit  Kali  und  setzt  essigsaures  Ku- 
pferoxyd hinzu,  so  erhält  man  einen  geringen  Niederschlag,  die 
Ton  demselben  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  mit  Kali  keinen  Nie- 
derschlag, sondern  bleibt  klar  und  wird  violett,  als  wenn  man 
Traubenzucker  mit  Kupfersalz  und  Kali  behandelt  hätte;  der 
Leimzucker  zeigte  diese  Reaction  genau  auf  dieselbe  Weise. 

Salze  des  Proteins  und  der  Protetnverb-ndung. 

Die  Eigenschaften  der  Proteinsalze  und  der  Eiweisssalze 
sind  fast  dieselben.  Aus  einer  grossen  Anzahl  von  Versuchen 
geht  hervor,  dass  Ei  weiss  die  zweifache  Rolle  einer  Basis  und 
einer  Säure  spielt.  Die  Menge  der  Basis  ist  sehr  gering  und  es 
ist  jetzt,  weil  diesen  Körpern  mancherlei  verunreinigende  Sub- 
stanzen anhängen,  nicht  denkbar,  reine  Albuminate  der  Metall- 
oxyde darzustellen.  Da  Protein  ebenfalls  nicht  völlig  von  fixen 
Körpern  befreit  werden  kann,  so  habe  ich  die  Salze  nicht  ana- 
lysirt,  in  denen  Protein  die  Rolle  einer  Säure  einnimmt;  sie 
lassen  sich  aber  leicht  darstellen,  da  eine  alkalische  Proteinlö- 
sung  mit  Melallsalzen  reichliche  Niederschläge  giebt,  die  aber 
nur  2 — 3  p.  C.  Metalloxyd  enthalten.  Anders  verhält  es  sich 
mit  den  Samten,  die  Sättigungscapacitat  des  Eiweissprotelns  und 
des  Eiweisses  selbst  ist  beinahe  gleich. 

Schwefelsaures  Protem  und  schwefelsaures  Eiweiss,  Da 
man  nicht  genau  die  Menge  S^  0^  im  Protein  und  S  N  H^  im 
Eiweiss  kennt,  die  nach  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  da- 
mit verbunden  bleibt,  so  lässt  sich  das  Atomgewicht  des  Pro- 
teins aus  Eiweiss  aus  der  schwefelsauren  Verbindung  nur  annä- 
hernd ableiten«  Die  schwefelsauren  Verhind«mgen  wurden  nit 
Salzsäure  zerlegt;  schwefelsaures  Eiweiss  war  zusammengesetzt: 
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C  50,1  H  6,9  N  14,9  0  S  19,8  S  O3  8,3; 
schwefelsaures  Krystallin  gab  8,63  p.  C.  S  O3  und  schwefelaau- 
res  Casein  8,45  p.  C.    Diese  Zusammensetzung  würde  die  For- 
mel geben: 

C36  H«5  N^  Oio  +  (0.4  !S  N  HJ  +  S  O3,  H  0. 

Um  die  Verbindung  von  Protein  mit  Schwefelsaure  darzu- 
stellen, wurde  Eiweissprotein,  worin  1,6  p.  C,  S  als  S^  Oj  ent- 
halten waren,  in  reines  S  0^,  H  0  gebracht  und  damit  in  Berüh- 
rung gelassen,  bis  die  Substanz  völlig  zu  einer  dicken,  gelbli- 
chen Flüssigkeit  aufgelöst  war;  sie  wurde  dann  in  vieles  Wasser 
gegossen,  wodurch  sie  fast  weiss  niedergeschlagen  wurde.  Der 
Niederschlag  stellte  ein  weisses ,  in  Alkalien  auflösliches  Pulver 
dar,  das  sich  dem  schwefelsauren  Eiweiss  ähnlich  verhielt;  seine 
Zusammensetzung  lässt  sich  durch  die  Formel: 

2  (C,«  H„  N^  0„)  +  S  0, 
ausdrücken. 

[^"^  Salzsaures  Eiweiss  und  salzsaures  Protein,  Wenn  man 
zu  einer  Eiweiss-,  Fibrin-  oder  Caseinlösung  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  setzt,  so  schlägt  sich  eine  Verbindung  des  orga- 
nischen Stoßes  mit  der  angewandten  Säure  nieder.  In  der  salz- 
sauren Verbindung  fand  ich  3,6  —  3,8  p.  C.  Cl  H,  hn  Mittel  3,9, 
ihre  Zusammensetzung  ist: 

5  Aeq.  Eiweiss  und  2  Aeq.  Cl  H. 

Gerbsaures  Eiweiss  und  gerbsaures  Protein.  Wenn  man 
in  eine  Verbindung  des  Proteins  mit  S^  0^  Gerbsäure  tröpfeh, 
so  erhält  man  gerbsaures  Protein,  in  welchem  die  ganze  Menge 
S2  O2  enthalten  ist;  setzt  man  aber  Gerbsäure  zu  Eiweiss,  so 
erhält  man  gerbsaures  Eiweiss,  das  S  N  H^  enthält.  Protein 
verbindet  sich ,  eben  so  wie  Leim,  mit  verschiedenen  Quantitäten 
Gerbsäure.  Es  geht  aus  allen  angestellten  Versuchen  hervor, 
dass  das  Atomgewicht  des  Eiweisses  und  des  Proteins  durch  den 
Versuch  nicht  zu  unterscheiden  ist,  sondern  nur  durch  Ah  Reak- 
tion erkannt  werden  kann. 

Einwirkung  des  Chtars  €,uf  fiilweiss. 
Wenn  man  durch  eine  klare;  wässrige  Lösung  von  Eiweiss 
in  Wasser  Chlor  leitet,  so  bildet  sich  ein  flockiger  Niederschlag, 
der,   Je  nach  der  längere  oder  küraerq  ?eit  fQ^tgeae^ztw  Ein- 
wirkung des  Chlors,  zweifacher  Natur  ist;   n^  kw^^  flinwir- 
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kung  besteht  er  aus  einer  Verbindung  Ton  Eiweiss  mit  chloriger 
Säure,  nach  längerer  Einwirkung  aber  aus  einer  Verbindung  von 
Protein  mit  chloriger  Säure  und  unterschwefliger  Säure. 

CMorigsaures  Eiweiss,  Diese  Verbindung  hat  die  Formel: 
€3,  H,,  N^  0.^  +  (0,4  S  N  H,)  +  Cl  0„  H  0. 
Es  ist  1  Aeq.  Wasser  ausgetreten  und  an  dessen  Stelle  Cl 
O3  aufgenommen  worden.  Chtorigsaures  Protetn,  Cg^  H^j  N4 
Oio  +  0,2  Sj  O2  +  2  Cl  Ca  ;  diese  Substanz  verliert  bei  100« 
die  Hälfte  Cl  O3.  —  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Proteln- 
substanzen  scheint  die  lehrreichste  Quelle  der  Kenntniss  des  Prote- 
ins zu  sein ;  die  in  diesen  Körpern  enthaltene  organische  Gruppe 
liefert  stets  Cgg  H^^  N^  Oj^,  und  alles  ProteFn,  das  in  der  ur- 
sprunglichen Substanz  enthalten  war,  wird  in  die  Chlorverbindung 
aufgenommen.  Das  Chlor  ist  ferner  ein  sehr  gutes  Mittel,  Sulf- 
amid  und  Phosphamid  zu  zersetzen  und  die  Schwefehreaction 
aus  allen  Proteinsubstanzen  zu  entfernen. 

Oxyprotefn. 

Unter  diesem  Namen  wurde  bisher  ein  Körper  Terstanden, 
der  als  zweiter  Niederschlag  aus  der  Kalilösung  der  Haare  er- 
halten wurde,  nachdem  zuerst  das  Protein  ausgefallt  und  abfil- 
trirt  worden  war.  Ueberschüssig  zugesetzte  Essigsäure  giebt 
alsdann  einen  zweiten  Niederschlag,  der  als  ein  in  Wasser  un- 
löslicher Körper  mit  dem  Fibrin  viele  Eigenschaften  gemein  hat 
Diesem  Körper  kommt  nach  den  erhaltenen  analytischen  Resul- 
taten die  Formel: 

C36  H^r  N4  0,^  +  0 
zu,  und  er  erhält  anstatt  des  bisherigen  Namens  Bi-oxyprotein  die 
Benennung  Prot-oxyprotefn. 

Vitellin  ist  eine  Sulfamidverbindung  dieses  Oxyprotefns,  es 
enthält  Schwefel  in  der  Form,  in  welcher  es  auf  Silber  reagirt.  — 
Wird  das  Prot-oxyprotem  der  Einwirkung  des  Chlors  ausgesetzt, 
so  verhält  es  sich  vollkomimon  wie  Protein  und  liefert  digsel- 
ben  chlorigsauren  Verbindungen.  ^«^ 

Hinsichtlich  des  Casetns  hat  es  sich  gezeigt,  dass  dasselbe 
ein  Gemenge  verschiedener  ProteTnverbindungen  ist;  dasselbe  gilt  \ 
von  dem  Krysiallin,  das  ebeutaW«  «vuex  %^m»A;\^v\  llulersuchung    \ 
uoierworfen  vrerden  muss. 
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OxyproMn  aus  Fibrin, 
Behandelt  man  rein  weisses,  von  der  Blutfarbe  befreites, 
ausgewaschenes  Fibrin  von  Ochsenblut  mit  einer  verdünnten 
Kalilösung  und  verfahrt  dann  eben  so  wie  bei  der  Proteinbe- 
reitung,  so  erhält  man  eine  Substanz,  die  den  Charakter  des 
Fibrins  beibehalten  hat  und  mehr  Sauerstoff  als  das  Protefn 
enthält.  Sie  ist  vollkommen  weiss  und  hat  die  meisten  Eigen- 
schalten des  Proteins ;  sie  reagirte  auf  Silberblech  nicht  und  war 
in  Alkohol  unlöslich,  ihre  Formel  war: 

Cao  H^r  N4  0,,  +  0. 

Tri'-oxyproietn. 
Wenn  man  chlorigsaures  Protein  mit  Ammoniak  ubergiesst, 
so  löst  es  sich  unter  Stickstoffentwickelung;  dampft  man  die 
Flüssigkeit  zur  Trockne  ab  und  zieht  den  Ruckstand  mit  Alkohol 
aus,  so  erhält  man  Salmiak  und  einen  in  Alkohol  unauflöslichea 
Körper,  das  Tri-oxyproteln.  Reiner  kann  diese  Verbindung  er- 
halten werden,  wenn  Eiweiss,  Fibrin,  die  Speckhaut  des  Blu- 
tes etc.  mit  Wasser  gekocht  werden  und  man  den  durch  Ab- 
dampfen erhaltenen  Ruckstand  mit  Alkohol  auszieht.  Der  Vor- 
gang bei  der  Darstellung  aus  dem  chlorigsauren  Protein  mittelst 
Ammoniak  ist,  dass  aus  C,^  H25  N4  0,^  sich 

Cae  H25  N^  0,0  +  CU  O3 
bildet  und  dieses  beim  Auflösen  in  Ammoniak,  unter  Stickstoff- 
entwickelung, Salmiak  und  C35  H^s  N4  O13.  Es  ist  zu  be- 
merken, dass  sich  während  der  Bildung  dieses  Körpers  stets  ein 
wenig  Benzoylwasserstoff  entwickelt;  dieser  Punct,  der  zu  der 
Constitution  des  Proteins  leiten  kann ,  verdient  näher  untersucht 
zu  werden. 

Horngewebe. 
Haare,  Hörn  und  Fischbein,  die  schon  früher  zu  den  Pro- 
teinsubstanzen  gezählt  wurden,  unterstützen  die  Ansicht,  dass 
Sulfamid  mit  Protein  im  Allgemeinen  die  eiweissartigen  Sub- 
stanzen bilde.  Laer,  Tilanus  und  Kerckh off  zeigten,  dass 
sie  alle  beim  Behandeln  mit  warmer  Kalilauge  ;Oxyprotein,  einige 
aber  auch  Protein  liefern.  Ich  bin  jetzt  nicht  im  Stande,  genau 
anzugeben,  welche  dieser  Körper  Ptolem  wwÖl  ^«jXOcä,  ^^'^\^^- 
tein  enthalten.    In  dem  Zclleninhall  d\e§»ftY  ^^^Äi<^  ^vßAs^^  '^^sJsk 
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geringe  Mengen  von  Körpern,  welche  die  Zusammensetzung  der 
Zellenwand  modificiren  und  welche  die  Ursache  sind,  dass  die 
Resultate  der  Analyse  nicht  ganz  genau  ausfallen.  — 

In  hundert  Theilen  Fi9ehbein  kommen  7,2  Theile  Sulfamid, 
Bi  hundert  Theilen  haaren  10  Theile  Sulfamid  und  in  dem 
Kuhhorn  6,8  Theile  Sulfamid  vor.  Schildkrot  ist  ein  Gemenge 
und  gehört  nicht  zu  den  einfachen  Proteinkörpern.  Die  Ober-- 
hmut  nähert  sich  dem  Hom;  es  stand  mir  gegenwärtig  keine 
Masse  derselben  zu  Gebote,  um  die  Schwefelbestimmung  zu  wie- 
derholen, ohne  Zweifel  ist  dieselbe  früher  zu  gering  angegeben 
worden. 

Schlüsse, 

Aus  der  vorstehenden  Abhandlung  lassen  sich  folgende 
Schlösse  zidien: 

1)  Die  eiweissartigen  Substanzen,  die  bis  jetzt  untersucht 
worden  sind,  können  als  Verbindungen  von  Cg^  H25  N^  0^^ 
mit  Sulfamid  und  Phosphamid  in  verschiedenen  Verhältnissen  be- 
trachtet werden. 

2)  Andere,  welche  sich  an  die  eben  angefahrten  Substanzen 
anreihen,  sind: 

Cs«  H,,  N^  Oll  ™d  C3«  H^5  N^  0,3 
und  können  mit  dem  Namen  Oxyprotein  bezeichnet  werden. 

3)  Schwefel  ist  kein  wesentlicher  Bestandtheil  des  Nieder- 
schlags, welchen  Essigsäure  in  einer  warm  bereiteten  Kalilösung 
eiweisshaltiger  Substanzen  hervorbringt;  die  Menge  desselben  ist 
verschieden  und  die  Form  der  Schwefelverbindung  S-  0«. 
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LVI. 

lieber  die  Protemverbindangen  des  Pflan- 
zenreiches. 

Von 
O»  «F«  MuMer, 

CSchHkund,  Onderzgek.  Deel  IV^  &  4040 

Die  hier  abgehandelten  Verbindungen  sind:  Pflanzenleim, 
(ö.^Uches  Pflanzenalbumin y  unlösliches  Pflanzenalbumin  und 
Legumin,  Nachdem  der  Pflanzenleim  schon  früher  untersucht 
worden  war,  blieb  nur  noch  übrig,  eine  neue  Schwefelbestim- 
mung desselben  vorzunehmen;  aus  den  Resultaten  derselben 
geht  folgende  Formel  hervor: 

1.  II.  Bereclinet.  Um  S  N  H.  reducirt. 

C    54,0  53,8        53,9           C    53,9        55,0 

U      7,1  7,0          7,0           H      6,9          7.0 

N     15,5  15,5        15,5           N    14,6        14,9 

{)    :^2,5  22,7        $2,6           0    22,6        23,1 

S      0,9  1,0          1,0               ip-     lopr 

Pflanzenleim  verhält  sich,  was  die  Schwefelreaction  betriffi^ 
wie  thierisches  Eiweiss ;  auf  Silberblech  mit  Kali  erhitzt,  giebt  er 
Schwefelsilbcr.  In  Kalilauge  mit  Beobachtung  der  Vorsichts- 
maassregeln  gelöst  und  aus  der  Lösung  durch  Essigsäure  gefallt, 
erhält  man  einen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  als  Protein 
verhält.  —  Die  Eigenschaft,  durch  welche  sich  Pflanzenleim 
von  anderen  Proteinsulfamiden  unterscheidet,  ist  seine  Löslich- 
keit in  Alkohol;  es  giebt  indessen  noch  eine  Substanz,  die  dies« 
Eigenschaft  mit  dem  Pflanzenleim  theilt  und  welche  in  grosser 
Menge  bei  der  Darstellung  des  Caseins  erhalten  wird. 

Auflösliches  Albumin.  Eine  frühere  Untersuchung  des  lös- 
lichen Albumins  der  Erbsen  fand  darin  0,8  p.  C.  S;  ich  un- 
tersuchte ferner  Albumin  aus  Roggen  und  aus  Weizen,  das  ich 
durch  Kneten  des  Mehles  mit  Vi^asser,  Beseitigung  des  Stärke- 
mehls, Erwärmen  des  Niederschlags  mit  Wasser  und  Ausziehen 
mit  Alkohol  und  Aether  dargestellt  hatte.  Albumin  aus  Weizen 
gab  1,04  p.  C.  und  Albumin  aus  Roggen  0,77  p.  C.  Schwefel. 
Pflanzenalbumin  unterscheidet  sich  von  dem  Thieralbumin  durch 
einen  verschiedenen  Sulfamidgehalt. 
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Unlösliches  Albumin  ist  diejenige  Proteinsubstanz ,  die  in 
den  Cerealien  vorkommt  und  daraus  weder  durch  Wasser,  noch 
Alkohol  gezogen  werden  kann;  die  Zusammensetzung  desselben 
ist  noch  nicht  bekannt.  Unter  dem  Namen  Pflanzenfibrin  ver- 
steht man  ein  Gemenge  von  Cellulose  und  auflösJichem  Pflanzen- 
albumin. Der  KJeber  besteht  nach  Rüling,  so  lange  derselbe 
nicht  anhaltend  mit  Alkohol  ausgekocht  worden  ist,  aus  Cellu- 
lose, unlöslichem  Pflanzenalbumin  und  ausserdem  noch  aus  Pflan- 
zenleim. UnlösUches  Pflanzenalbumin  wurde  auf  folgende  Weise 
dargestellt:  Beccaria's  Gluten  wurde  erst  mit  Wasser,  dann 
mit  Alkohol  ausgekocht,  der  Rückstand  darauf  bei  gewöhnUcher 
Temperatur  mit  sehr  verdünnter  Kalilösung  Übergossen,  einige 
Tage  lang  stehen  gelassen  und  dann  filtrirt.  Die  Cellulose  ist 
in  Kalilauge  unlöslich,  während  sich  das  Pflanzenalbumin  darin 
unverändert  löst;  Essigsäure  erzeugt  in  der  Lösung  einen  Nie- 
derschlag, der  nach  Auswaschen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
bei  130^  getrocknet  wurde.  Er  hatte  alle  Eigenschaften  einer 
Sulfamid  -  Proteinverbindung ;  durch  Verbrennen  mit  Soda  und 
salpetersaurem  Kali  gab  derselbe  0,66  p.  C.  Schwefel. 

Legumin.  Norton  stellte  dasselbe  aus  Mandelkleie,  aus 
Erbsenmehl  und  aus  Hafer  dar ,  indem  er  diese  Substanzen,  ohne 
Ammoniakzusatz,  mit  kaltem  Wasser  auszog  und  aus  der  Lö- 
sung durch  Essigsäure  das  Legumin  niederschlug.  Ein  Theil 
des  Niederschlags  wurde  darauf  in  sehr  verdünntem  Anunoniak 
gelöst,  filtrirt  und  von  Neuem  durch  Essigsäure  niedergeschlagen. 
Der  Niederschlag  wurde  bei  130^  getrocknet. 

Legumin  aus  Mandeln^    auf    die  oben  angegebene    Weise 

erhalten,    darauf  aber  mit  Alkohol   und  Aether    ausgezogen  (I), 

Legumin  aus  grünen  Erbsen^  auf  dieselbe  Weise  behandelt  (ü), 

und  die  ursprüngUche  Substanz,  ohne  dieselbe  mit  Alkohol  und 

Aether  auszuziehen  (III),  gaben  folgende  Resultate: 

Legofflin  ans  Hafer. 

50,7 

6,6 

15,8 

23,7 

0,8 

2,4 


I. 

IL 

in. 

G 

50,42 

49,97 

50,33 

H 

6,55 

6,81 

6,52 

N 

17,30 

16,63 

15,60 

0 

24,19 

23,38 

23,60 

s 

0,32 

0,33 

0,76 

p 

1,05 

1,65 

2,37 

Asche 

0,17 

1,23 

0,77 

100,00    100,00    100,00    100,0. 

Der  Ilauptcharakter  des  Legumins  als  Proteinverbindung  ist. 
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wenn  seine  Formel  um  S  N  H^  und  P  N  H^  reducirt  wurde, 
seine  Uebereinstimmung  mit  der  organischen  Gruppe  der  der 
Haare  und  des  Fibrins;  es  ist  diess  der  hauptsächlichste  Grund, 
warum  ich  annehme,  dass  der  Phosphor  in  den  eiweisshaltigen 
Körpern  als  Phosphamid  vorkommt.  Ich  erkenne  aber  zu  glei- 
cher Zeit  auch  an,  dass  der  Beweis  nicht  vollständig  ist,  da 
aus  dem  Legumin  kein  Oxyprotein  darzustellen  ist,  während  es 
aus  Fibrin  und  Haaren  leicht  erhalten  werden  kann. 


LVII. 

Ueber  das  Protein  des  Fleisches. 

Von 
G*  Jm  MMder. 

CScheik.  Onderzoek.  IV,  40$J 

Protein  von  Kalbfleisch,    dessen  Kohlenstoff-  und  Wasser- 

Stoffgehalt  schon  früher  angegeben  wurde, 

G       54,5 
H        7,1, 

gab  in  0,567  Grm.  aschenfreier  Substanz: 

55  Cb.  C.  vor  dem  Versuch  bei  19,8^  und  752,5  Millimeter, 

125,3  Cb.  C.  nach  dem  Versuch  bei  19,0o  und  755,8  Millimeter. 

Durch  Verbrennen  mit  Soda  und  salpetersaurem  Kali  gaben 

1,274  Grm.  Substanz  0,115  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  1,25 

p.  C.  S  =  1,8  p.  C.  Sa  0^. 

Reducirt  um  S,  0«. 

C        54,5  54,5  55,5 

H          7,1  7,1  7:Z 

N        14,2  14,2  14,5 

0        22,4  22,4  22,8 

S,  Oa ifi  _--^  — 

100,0  98,2  100,0. 

Obgleich  die  Kohlenstoffmenge  dem  Protein  und  nicht  dem 
Oxyprotein  entspricht,  so  glaube  ich  doch,  dass  das  letztere 
vorhanden  ist    Die  Substanz  reagirte  nicht  auf  Silberblech, 
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LVIII. 

lieber  die  Zasammensetzung  des  Muskel- 
gewebes der  Fische. 

Vom 
Prof.  Dr.  von  SaumMauer. 

(Scheik.  Onderzoek.  IF,  9930 
(Im  Auszuge.) 

Die  von  mir  befolgte  Methode,  um  die  Muskelfaser  von  Blut 
XU  reinigen,  ist  fast  die  nämliclie,  die  schon  zur  Reinigung  des 
Ochsen-  und  Kalbfleisches  angewendet  worden  ist.  Die  Fische 
werden  zu  diesem  Zwecke  einige  Male  mit  Wasser  abgewaschen, 
mit  einem  Messer  von  der  Haut  befreit,  die  Muskelmasse  vor- 
sichtig von  den  Gräten  getrennt,  darauf  fein  gehackt  und  mit 
kaltem  destillirtem  Wasser  so  lange  geknetet,  als  dasselbe  noch 
etwas  auflöst.  Diu-ch  diesen  Process  sind  die  Muskelfasern  in 
eine  gallertartige  Masse  verwandelt  worden,  die  man  zur  Rei- 
nigung durch  ein  Sieb  drückt  und  dann  mit  einer  grössern 
Menge  bis  auf  80 — 90®  erhitzt,  wodurch  die  vertheilten  Fasern 
sich  zu  Klumpen  ansammeln.  Die  so  behandelte  Substanz  lie- 
fert nach  dem  Verbrennen  noch  eine  nicht  unbedeutende  Menge 
Asche,  sie  wird  von  letzterer  durch  üebergiessen  mit  Essigsäure 
befreit,  die  mit  Essigsäure  behandelte  Substanz  quillt  zu  dem 
Hundertfachen  ihres  früheren  Volumens  auf,  die  gallertartige 
Masse  wird  auf  ein  Filter  gebracht,  mit  siedendem  Wasser  aus- 
gewaschen und  getrocknet.  Die  auf  diese  Weise  gereinigten  Mus- 
kelfasern werden  ferner  mit  Alkohol  und  Aether  ausgezogen  und 
bei  120®  C.  getrocknet. 

Zu  diesen  Untersuchungen  wendete  ich  das  Fleisch  des 
Thunfisches  C^oiia  vulgaris  N*  und  Pleuronectes  solia  L.)  und 
der  Scholle  QRhombus  barhatus  N,^  Pleuronectes  rhombus  L.)  an. 

Die  Analyse  der  Muskelfaser  des  ersteren  gab  mir  folgende 
Resultate : 

Beim  Verbrennen  hinterUesscn  verschiedene  Proben  1  p.  C. 
Asche, 
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C  53,14 



53,66 

53,20 

53,49 

H    6,99 

7,20 

7,26 

7,13 

7,16 

0  15,49 

15,22 

— 

Die  Resultate  der  Analyse  der  Scholle  waren  folgende: 

Beim  Verbrennen  hinterliess  eine  Probe  0,403  p.  C.  Asche. 

C  53,69         53,38        53,21        — 
H    7,11  7,08  —         7,13 

0  15,40  15,26        15,38        — 

Zur  Schwefelbestimmung  schmolz  ich  die  Masse  tnit  A^tz^ 
kaü  und  salpetersaurem  Kali  zusammen  und  bestimmte  die  Menge 
des  Schwefels  aus  dem  mittelst  Chlorbaryum  erhaltenen  schwe- 
felsauren Baryt.  —  Da  das  Material  verbraucht  war,  so  stellte 
ich  neues  aus  Schellfisch  QMerlangus  vulgaris y  Gadua  Met" 
langus  L,)  dar.  Die  Schwefelbestimmung  der  mit  kaltem  und 
kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  jedoch  nicht  mit  Essig- 
saure ausgezogenen  Muskelfaser  gab  mir  folgende  Resultate: 

0,086  Grm.  Substanz  hinterliessen  beim  Verbrennen  0,013 
Grm.  oder  1,47  p.  C.  Asche. 

1,070  Grm.  der  Substanz  gaben  0,0925  schwefelsauren  Baryt, 
entsprechend  0,0127  oder  1,210  p.  C.  Schwefel;  ein  anderer 
Versuch  gab  1,379  p.  C,  ein  dritter  1,180  und  zwei  folgende 
1,204  und  1,280  p.  C.  Schwefel;  die  Menge  desselben  beträgt 
demnach  im  Mittel  1,25  p.  C. 

Die  Muskelfaser  des  Schellßsches,  die  mit  Essigsäure  aus- 
gezogen worden  war,  gab  folgende  Resultate: 

0,552  Grm.  Substanz  gaben  0,0032  oder  0,58  p.  C.  Asche. 
1,147  Grm.  Substanz  gaben  0,0935  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
entsprechend  0,0129  oder  1,131  p.  C.  Schwefel;  fernere  Versuche 
gaben  1,308,  1,194,  1,179  und  1,178  p.  C.  Schwefel,  die  Menge 
des  Schwefels  beträgt  demnach  im  Durchschnitte  1,198  p.  C. 

Die  Bestimmiüig  des  Schwefels  au»  der  gereinigten  Muskd-^ 
faser  des  Thunfisches  hatte  im  Mittel  0,84  p.  C.  Schwefel  ge-^ 
geben. 

Die  nach  der  früheren  Meäiode,  yermittelst  eines  gewogenen 
Eisendrahtes,  vor^^enommene  Bestimmung  des  Phosphors  hatte 
für  die  Muskelfaser  des  Tbunfisches  0,83  p.  C.  und  für  die 
Scholle  0,46  p.  C.  Phosphor  gegeben.  Da  aber  der  voluminöse» 
gallertartige  Niederschlag  hartnäckig  Salze  zurückhält,  so  suchte 
ich  den  Phosphor  zu  bestimmen,  indem  ich  die  Substanz  miit 
Salpetersäure  und  daan  durch  Schmelzen  nrit  Salpeter  oiLX4iairt|s^ 
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die  Masse  in  Wasser  löste  und  mit  Salzsäure  ansäuerte ;  zu  die- 
ser sauren  Lösung  wurde  ein  Gemenge  von  schwefelsaurer  Talk- 
erde, Chlorammonium  und  überschüssigem  Ammoniak  gesetzt 
Die  erhaltenen  Krystalle  von  phosphorsaurer  Ammoniak-Talkerde 
wurden  auf  einem  Filter  gesammelt.  1,844  Grm.  der  nicht  mit 
Essigsäure  ausge^genen  Muskelfaser  gaben  0,0025  Grm.  phos- 
phorsaure Talkerde,  während  1,218  Grm.  der  m^^  Essigsäure 
behandelten  Substanz  0,002  gaben. 

Eine  in  der  Wärme  bereitete  Lösung  von  Muskelfaser  in 
Essigsäure  gab  folgende  Reactionen: 

Mit  Alkohol  keinen  Niederschlag ;  mit  starker  Salpelersäure 
einen  reichlichen  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  nur  sehr  wenig  löst,  beim  Erwärmen  gelb  wird 
und  sich  endlich  auflöst;  durch  Zusatz  von  Ammoniak  wird  die 
Flüssigkeit  dunkler  gefärbt.  Mit  verdünnler  Salpetersäure  einen 
weissen  Niederschlag,  der  sich  nicht  ün  Ueberschusse,  wohl  aber 
durch  Kochen  löst.  Mit  Salzsäure  einen  weissen  Niederschlag, 
der  sowohl  in  überschüssiger  Säure,  als  auch  beim  Kochen  un- 
gelöst bleibt.  Mit  Phosphorsäure  einen  weissen,  käsigen  Nie- 
derschlag. Mit  phosphorsauren  Alkalien,  Borsäure,  borsaureu 
Alkalien,  Gallussäure,  Quecksilberchlorid,  schwefelsaurer  Thonerde, 
essigsaurem  Kupferoxyd,  essigsaurem  Bleioxyd  und  Bleiessig  ent- 
steht kein  Niederschlag.  Gerbsäure  verursacht  eine  leichte  Trü- 
bung; salpetersaures  Eisenoxyd  einen  geringen  Niederschlag; 
Zinnchlorür  einen  reichlichen,  weissen  Niederschlag;  salpeter- 
saures Quecksilberoxydul  eine  leichte  Trübung;  Ferro ^  und 
Ferridcyankalium  einen  weissen  Niederschlag;  essigsaures  Blei- 
oxyd  und  Ammoniak  eine  geringe  Trübung;  Aetzkali  einen 
Niederschlag,  der  im  Ueberschusse  und  beim  Erwärmen  löslich 
ist;  Ammoniak  einen  Niederschlag,  der  sich  un  Ueberschusse 
nicht  löst;  zweifach-chromsaures  Kali  eine  schwache  Trübung; 
Platinchlorid  einen  Niederschlag.  Durch  Einleiten  von  Chiorgas 
in  die  Lösung  entsteht  ein  Niederschlag,  der  durch  Ammoniak 
wieder  verschwindet. 

Die  Substanz,  mit  der  die  vorstehenden  Analysen  angestellt 

worden  sind,    wurde  in  verdünnter  Kalilösung  gelöst  und  aus 

dieser  Lösung  mit  überschüssiger  Essigsäure  gefällt;  der  Nieder- 

schlag  wurde  mit  siedendem  \^a^%^t  ^   ^\^^^\A^\sl  ^qUoI  und 

Aether  ausgewaschen  und  bei  i^O^  ^«^Vt^^Yxv^v. 
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Die  Analyse  dieser  Substanz  aus  Thunfisch    gab    folgende 

Resultate : 

0,248  Grm.  gaben  0,001  Grm.  oder  0,403  p.  C.  Asche. 

C   54,67        54,96        54,88 
H    6,91  7,04         7,11. 

Aus  der  Scholle: 

0,347  Grm.  hinterliessen  0,0015  Grm.  oder  0,432  p.  C. 

Asche. 

C  54,78        54,88        54,67        54,24        54,72        54,55        54,77 
H    7,05  7,17  7,16  6,95  7,13  6,98  7,13 

N  14,79        14,68        14,65  —  —  -,  — 

In  diesen  Stoffen  kann  weder  durch  Kochen  mit  Kali  und 
essigsaurem  Bleioxyd,  noch  durch  Silberblech,  die  Gegenwart  des^ 
Schwefels  nachgewiesen  werden;  da  aber  Mulder  darthat,  das» 
der  Schwefel  als  S2  O^»  welche  Verbindung  durch  die  angege- 
benen Reagentien  nicht  angezeigt  wird,  aufUitt,  so  stellte  ich  von 
Neuem  diese  Substanz  aus  dem  Schellfisch  dar;  die  mit  Wasser  aus- 
gekochte Muskelfaser  wurde  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst,  bis  auf 
80^  C.  erhitzt  und  vermittelst  eines  Aspirators  30  Stunden  lang 
ein  Luftstrom  durch  die  Flüssigkeit  geleitet;  die  Substanz  wurde 
aus  der  Lösung  durch  überschüssige  Essigsäure  gefällt  und  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen. 

0,429  Grm.  hinterliessen  0,005  oder  0,12  p.  C.  Asche. 

Beim  Verbrennen  mit  Aetzkali  und  Salpeter  erhielt  ich  0,998, 
1,061  und  1,122  p.  C.,  im  Mittel  1,061  p.  C.  Schwefel.  — 
Durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  und  Salpeter  erhielt  ich  0,883 
p.  C.  Schwefel.  —  0,963  Grm.  Substanz  gaben  0,001  phosphor- 
saure Talkerde  und  0,973  Grm.  Substanz  0,000  phosphorsaures 
Eisenoxyd. 

Folgende  Versuche  wurden  mit  einer  Flüssigkeit  angestellt, 
aus  welcher  durch  Essigsäure  ein  Niederschlag  entstanden,  der 
durch  Filtriren  entfernt  worden  war. 

Durch  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  salpetersaures  Silber- 
oxyd entstand  eine  geringe  Trübung,  keine  jedoch  durch  Salz- 
säure, Phosphorsäure,  phosphorsaures  Natron,  Borsäure,  chrom- 
saures Kali,  Gallussäure,  essigsaures  Bleioxyd,  Ferro-  und  Ferrid- 
cyankalium.  —  Gerbsäure,  Zinnchlorür,  essigsaures  Bleioxyd 
mit  Ammoniak,  Quecksilberchlorid,  sa\felet%^\)s^^  ^\sä.O«&^^^- 
oxydul  gaben  starke  Niederschläge. 
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Der  oben  erwähnte  Niederschlag  wurde  in  Essigsäure  gelöst 
und  diese  Lösung  durch  folgende  Reagentien  geprüft: 

Alkohol  gab  keinen  Niederschlag ;  starke  Salpetersäure  einen 
im  Ueberschusse  wenig  lösUchen  Niederschlag,  der  sich  aber  beim 
Erwärmen  löste;  verdünnte  Salpetersäure  einen  weissen  Nieder- 
schlag, der  sich  im  Ueberschusse  nicht  löste  und  auch  fast  nicht 
beim  Erwärmen;  mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  einen  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Kochen  nur  wenig  löste;  mit  Phosphor- 
säure einen  weissen,  käsigen  Niederschlag,  keinen  jedoch  mit 
phosphorsaureu  Alkalien;  durch  Zinnchlorid,  Ferro-  und  Ferrid- 
cyankalium,  chlorsaures  Kali  und  Platinchlorid  einen  Niederschlag; 
durch  schwefelsaure  Thonerde  und  essigsaures  Bleioxyd  mit  Am- 
moniak eine  Trübung;  der  durch  Kali  entstehende  Niederschlag 
lösta  sich  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  beim  Erwärmen 
wieder  auf;  durch  einen  Chlorgasstrom  entstand  ein  Niederschlag, 
der  sich  in  Ammoniak  löste;  die  Flüssigkeit  wurde  dadurch  gelb 
gefärbt. 

Die  durch  nochmaliges  Behandeln  mit  Essigsäure  gerei- 
nigte Muskelfaser  gab  mit  Substanz  aus  dem  Thunfische: 

0,417  Grm.   Asche   gaben  0,002  Grra.    oder  0,479  p.   C. 

Asche. 

C    54,87  54,82 

H      7,08  6,87 

N    15,50  15,50. 

Was  sich  bei  dieser  Behandlung  nicht  in  Essigsäure  gelöst 
hatte,  wurde  durch  Kochen  in  starker  Essigsäure  gelöst  und  die 
filtrirte  Lösung  durch  Ammoniak  niedergeschlagen,  so  dass  jedoch 
die  Flüssigkeit  noch  sauer  blieb;  der  Niederschlag  wurde  mit 
kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen  und  bei 
120^  getrocknet. 

Die  SuKstanz  aus  dem  Thunfische  gab  bei  der  Analyse  fol- 
gende Resultate: 

0,607  Grm.  Substanz  gaben  0,003  Grm.  oder  0,494  p.  C, 

Asche. 

C    54,58        54,45  U,n  — 

H     7,15  7,11  7,00         7,14 

0    15,80  _  -,  _ 

Die  Muskelfasern  der  Scholle,  auf  gleiche  Weise  behandelt, 
gaben  bei  der  Analyse; 
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0,418  Grm.  Substanz  gaben  0,002  Grm.  oder  0,478  p.  C. 
\  Qp  IIP 

C    5i,70  55,00  54.85        54,72 

H      7,27  7,34  7,39          7,27 

0    15,10  15,25  15,42          — 

Die  Bestimmung  des  Schwefels  in  der  Substanz  aus  dem 
Thunfisch  vermittelst  Aelzkali  und  Salpeter  gab  0,67  und 
0,53  p.  C.  Schwefel  und  die  Bestimmung  des  Phosphors  mittelst 
Eisen  0,36  p.  C.  Phosphor. 

Dieselbe  Substanz  aus  dem  SchellGsch,  die  beim  Verbrennen 
0,27  p.  G.  Asche  hinterliess,  gab  bei  der  Bestimmung  des  Schwe- 
fels mit  Aetzkah  und  Salpeter  folgende  Resultate:  1,580,  1,345, 
1,479  p.  C.  Schwefel,  im  Mittel  1,468  p.  C.  Schwefel. 

Die  essigsaure  Lösung,  aus  der  durch  Ammoniak  die  Sub- 
stanz niedergeschlagen  worden  war,  gab  nach  dem  Fütriren  fol- 
gende Reactionen :  mit  Gerbsäure,  salpetersaurem  Silberoxyd  und 
Quecksilberoxydul  einen  starken  Niederschlag,  mit  Zinnchlorur, 
essigsaurem  Bleioxyd  und  Ammoniak  eine  leichte  Trübung,  keine 
aber  mit  Salpeter-,  Salz-,  Schwefel-,  Phosphor-,  Bor-  und  Gallus- 
säure, Quecksilberchlorid,  salpetersaurem  Eisenoxyd,  schwefel- 
saurer Thonerde,  essigsaurem  Rupferoxyd,  Ferro-  und  Ferrid- 
cyankalium,  essigsaurem  Bleioxyd,  Aetzkali,  Ammoniak,  chrom^ 
saurem  Kali,  Platinchlorid  und  Ghlorgas. 

Der  Niederschlag,  dessen  Analyse  oben  angeführt  wurde, 
wurde  in  Essigsäure  gelöst ;  die  Lösung  gab  folgende  Reactionen : 
Alkohol  erzeugte  nach  längerer  Zeit  eine  Trübung;  concentrirte 
Salpetersäure  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  nur  wenig 
im  Ueberschusse  löste,  beim  Kochen  aber  mit  gelber  Farbe  auf- 
gelöst wurde;  verdünnte  Salpetersäure  einen  weissen  Niederschlag, 
der  sich  im  Ueberschusse  und  beim  Kochen  nicht  löste ;  Schwe-^ 
feisäure  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen 
mit  rothbrauner  Farbe  auflöste;  Salzsäure,  Phosphorsäure  und 
phosphorsaure  Alkalien,  Zinnchlorur,  Platinchlorid  und  chrom-^ 
saures  KaU  einen  weissen  Niederschlag;  essigsaures  Bleioxyd  un4 
Ammoniak  einen  geringen  Niederschlag,  salpetersaures  Silberoxyd 
und  Quecksilberoxydul  eine  schwache  Trübung ;  Ammoniak  einen 
im  Ueberschusse  löslichen  Niederschlag;  Chlorgas  einen  Nieder-^ 
schlag,  der  sich  in  zugesetztem  Ammoniak  mit  gelber  Farbe  löste, 
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